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INTRODUCAO GERAL

A crescente demanda dos recursos hidricos e, em contrapartida, seu inicio de
escassez e contaminacdo em virtude do uso indiscriminado, nortearam a
preocupacdo em recuperar o padrdao de qualidade das aguas. A geracdo de
residuos provenientes das atividades agricolas tem fortalecido o comprometimento
dos mananciais devido, principalmente, ao elevado grau de complexidade e
dificuldade de degradacédo das moléculas que sdo lancadas no ambiente.

Diversos fatores contribuem para elevar a contaminacdo dos recursos
naturais, como, por exemplo, a triplice lavagem das embalagens de agrotoxicos, que
muitas vezes é executada de forma errbnea, e o0 contaminante € despejado
diretamente no corpo hidrico. Ademais, a forma de aplicacéo (principalmente por via
aérea) desses produtos além de atingir a area desejada, distribuem-se no ambiente,
causando risco para a saude das pessoas e também contaminado o ambiente.

Hoje, dificilmente sera possivel manter a agricultura sem aplicagdo de algum
tipo de agroguimico, como, por exemplo, inseticidas e herbicidas, porém,
alternativas podem ser instituidas para minimizar seus efeitos, como rotacdo de
culturas, sistemas de plantio direto e agricultura de precisdo, promovendo a redugao
da quantidade de produto aplicado. Outro meio que € suscetivel a essa
contaminacgao € o solo, que pode agir como canal direto para 0 escoamento desses
produtos para as aguas subterraneas. Os agrotéxicos, além da contaminacdo do
ambiente, sdo prejudiciais também a salde humana e animal pela exposi¢ao direta
e indiretamente pela ingestao de alimentos contaminados.

Diversos esfor¢os estdo sendo desenvolvidos para assegurar a manutencao
da vida e integra-la com sistemas sustentaveis que permitam a utilizacdo da agua e
do solo de forma responsavel. A agua, além do uso para consumo € utilizada
também para a geracdo de energia elétrica, porém, esses sistemas ja estédo
ameacados pela drastica reducdo da disponibilidade de agua e deficiéncia no seu
aproveitamento.

Em funcéo dos problemas relacionados ao uso de agrotoxicos, em especial a
contaminagdo do solo e da agua e, também, a necessidade de instaurar novas
fontes de geracdo de energia, esse trabalho tem como objetivo selecionar e testar

materiais de baixo custo e alta eficiéncia para desenvolver um sistema que seja



sustentavel, promova a degradacdo de agrotoxicos concomitantemente a geracao
de energia elétrica.



RESUMO

PEITER, A. Desenvolvimento de Sistema Integrado para Degradacdo de Agrotdxicos
e Geracdo de Energia. 2015. 38 p. Dissertacdo (Mestrado) — UNIOESTE -
Universidade Estadual do Oeste do Parana. Toledo —PR.

Preparado de acordo com as normas da revista Environmental Science &
Technology (ES&T).

Em funcdo da demanda por processos que minimizem 0s impactos ambientais
gerados por residuos, sistemas eficientes que possibilitem a degradacdo desses
compostos e permitam sua utilizacdo como fonte alternativa para geracéo de energia
renovavel sdo cada vez mais requeridos. A crescente producdo de alimentos para
suprir as necessidades da populacdo mundial tem incentivado o emprego de
agroquimicos com o objetivo de assegurar a produtividade nas lavouras. Cada vez
mais aumenta o uso de inseticidas para o controle de pragas e herbicidas para o
controle de ervas daninhas, pois h& caréncia de um controle efetivo que inclua novas
estratégias de producdo. Técnicas como rotacao de cultura, introducdo do sistema
de plantio direto e utilizacdo de inseticidas verdes (inseticidas naturais) propiciam
uma agricultura mais sustentavel e reduzem os impactos causados ao ambiente.
Nesse contexto, o presente trabalho apresenta uma alternativa de desenvolvimento
de um sistema integrado para remediacdo de ambientes contaminados com geracao
simultanea de energia elétrica. Os materiais foram preparados a partir de reagentes
e metais acessiveis, 0s quais reduzem 0s custos e contribuem para um processo
mais limpo, sem a agao de aditivos orgénicos. Devido ao alto potencial oxidante dos
radicais hidroxila gerados por meio do par elétron-lacuna (e° + h*) em
semicondutores, foi possivel degradar os compostos organicos utilizados no
sistema. Os resultados mostraram que a geracdo de corrente em uma area de 6,9
cm? foi de 193,37 pA na degradacdo do padrdo hidrogenoftalato de potassio,
utilizando eletrodo de Cu/CuO como fotocatalisador. Os agrotéxicos Aminol 806° e
Connect® foram degradados com percentual de 54,46% e 21,02%, respectivamente,
apos 1 hora e 30 minutos no sistema, sob radiagdo ultravioleta. A degradacéo de
contaminantes organicos e simultanea geracdo de energia no sistema integrado
prevé uma forma autossustentavel de tratamento de efluentes e recuperacdo de
energia, sendo possivel sua utilizagdo em grande escala.

PALAVRAS-CHAVE: Fotodegradacdo; Fotocatalisador; Aminol 806®; Connect®;
Cu/CuO.



ABSTRACT

According on the demand for processes that minimize the environmental impact
generated by waste, efficient systems that make possible the degradation of these
compounds and allow its use as an alternative source for renewable energy
generation are increasingly required. The increasing food production to meet the
needs of the world population has encouraged the use of agrochemicals in order to
ensure productivity in crops. The use of insecticides is increasing to control pests and
herbicides for weed control, because there is a lack of effective control that includes
new production strategies. Techniques such as crop rotation, no-till system
introduction and use of green pesticides (natural insecticides) provide a more
sustainable agriculture and reduce impacts to the environment. In this context, this
work presents an alternative development of an integrated system for remediation of
environments contaminated with simultaneous generation of electricity. The materials
were prepared from reagents and accessible metals, which reduce costs and
contribute to a clean process, without the addition of organic additives. Due to the
high oxidizing potential of hydroxyl radicals generated by the pair electron-hole (e* +
h™) in the semiconductors, was possible to degrade the organic compounds used in
the system. The results showed that the generation of current in an area of 6,9 cm?
was 193,37 uA in potassium hydrogen phthalate degradation, using Cu/CuO
electrode as a photocatalyst. The Aminol® and Connect® pesticides have been
degraded at a percentage of 54,46% and 21,02%, respectively, after 1 hour and 30
minutes in the system, under ultraviolet radiation. The degradation of organic
contaminants and simultaneous power generation of energy in integrated system
provides a self-sustaining form of wastewater treatment and energy recovery, being
possible its use on a large scale.

KEYWORDS: Photodegradation; Photocatalyst; Aminol®; Connect®; Cu/CuO.



INTRODUCAO

Uma das grandes necessidades da sociedade moderna é a demanda por
processos que venham a remediar a contaminacdo ambiental, que sdo decorrentes
principalmente do mau uso dos recursos naturais disponiveis e da nao
conscientizacdo ambiental. A pesquisa de novas técnicas que minimizem o0s
impactos ambientais e que incluam fontes alternativas de geracédo de energia em
substituicdo aos processos convencionais € essencial para a instituicdo de um
sistema sustentavel que minimize o agravamento desse problema.

Com o crescimento econdmico e o desenvolvimento social acelerado,
residuos sdo gerados em grande escala e dispostos de forma incorreta, causando
grave poluicdo ambiental'. Em contrapartida, residuos contendo compostos
organicos em niveis elevados tém atraido grande interesse mundial, pois podem ser
caracterizados como fontes disponiveis de energia’. Dentre estes, pode-se destacar
0s agrotéxicos que tém sido utilizados em grande quantidade.

Atualmente, os agrotéxicos sdo considerados uma das maiores fontes de
contaminacdo ambiental, pois apenas uma parte da quantidade aplicada é
efetivamente aproveitada e o restante é distribuido no ambiente em sua composi¢ao
quimica original ou sob a forma de seus produtos de degradacao.

A expansédo agricola no Brasil foi caracterizada por diversos processos de
mudancas na agricultura tradicional. A revolucdo verde da década de 1950, em
virtude da critica situacdo em que o planeta se encontrava, teve como premissa
derrotar a fome da populacdo mundial propondo a utilizacdo intensiva de fertilizantes
quimicos e agrotdxicos para o controle de pragas e doencas e, também, a utilizacédo
de maquinas e implementos agricolas para modelos extensivos de producéo®. A
produtividade aumentou e facilitou o acesso aos alimentos, mas suas consequéncias
ambientais nortearam a preocupacdo gerada sobre a insustentabilidade que essas
técnicas revelaram ao longo dos anos, em especial a contaminacdo do ambiente
pelo aumento do consumo de agrotéxicos.

Conforme o Sindicato Nacional da Industria de Produtos para Defesa Vegetal
(SINDIVEG), as vendas de agrotoxicos elevaram-se no Brasil no ano de 2013,
alcancando a quantidade de 188,2 milhdes de toneladas®. A classe que obteve a
maior participacdo nesse crescimento foi a de inseticidas, seguida dos herbicidas. O
aumento da venda desses produtos justifica-se, sobretudo, pelo crescimento da area
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cultivada no Brasil e pela necessidade de combate as novas pragas. No estado do
Parana, esse fato se deve principalmente a utilizacdo desses defensivos nas
culturas de soja e milho, as quais lideram as areas agricultaveis. Em virtude do uso
indiscriminado, da persisténcia no solo e da toxicidade, esses residuos sao
encontrados no ambiente em quantidades cada vez maiores.

Dentre os herbicidas, um dos produtos que se destaca € o &cido 2,4-
diclofenoxiacético (2,4-D) ou, comercialmente, Aminol 806®. Pertencente ao grupo
acido ariloxialcanoico, suas formulacdes a base de amina e éster sdo utilizadas para

aplicacdo no periodo de pré ou pds-emergéncia de plantas infestantes (Figura 1).

0\)"\
OH

Cl

Figura 1. Estrutura do herbicida 2,4-D. Fonte: ChemSpider|Search and share chemistry".

Segundo o relatério do Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos
Naturais Renovaveis (IBAMA), entre os anos de 2000 e 2012, as vendas de
agrotoxicos e afins cresceram 194,09% no Brasil, em especial na regidao Centro-Sul
do Pais®. Ainda, no triénio de 2010 a 2012, o herbicida 2,4-D apareceu na terceira
posicdo em relacdo aos dez ingredientes ativos mais comercializados, subindo para
a segunda posicdo em 2013°. E classificado pela Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA) como um herbicida de toxicidade classe | (extremamente
toxico)®.

Outro produto disponivel no mercado é o Connect® que é um inseticida
sistémico, do grupo quimico Piretréide (Beta-ciflutrina — Figura 2) e Neonicotinoide
(Imidacloprido — Figura 3). O imidacloprido se enquadra na classe toxicoldgica Ill
(medianamente téxico) e a beta-ciflutrina na classe Il (altamente t6xico)®.

Os piretroides, derivados sintéticos das piretrinas, s@o ésteres toxicos
isolados das flores de Chrysanthemum cinerariaefolium e espécies relacionadas’.
Ensaios laboratoriais indicam que os piretréides sdo muito toxicos para abelhas,
peixes, camardes e lagostas®. A producéo agropecudria da regido oeste do Parana,
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em especial o cultivo de graos de soja, milho e trigo e, também, as atividades de
suinocultura, bovinocultura de leite e avicultura, € base para o seu desenvolvimento
socioeconémico. Pode-se citar ainda a piscicultura, que representa metade das 21
mil toneladas de pescados produzidas em todo o Estado®. Muitos viveiros de peixes
sdo encontrados nas proximidades das plantagbes, nas quais, sdo utilizados
inseticidas para o controle de pragas, o que favorece a contaminagdo. Os
neonicotindides sdo sintetizados a partir da molécula de nicotina natural*®. Eles
causam hiperatividade nervosa e colapso do sistema nervoso®. A transmissdo de
impulsos nervosos em insetos € semelhante aos mecanismos que ocorrem em
mamiferos, aves e peixes. Dessa maneira, quando ocorre a ma utilizacdo desses

produtos, os seres humanos estao sujeitos aos mesmos efeitos toxicos.

Cl

H

+t o
J

Figura 2. Estrutura quimica da Beta-ciflutrina Figura 3. Estrutura quimica do Imidacloprido
Fonte: ChemSpider|Search and share chemistry*

Segundo a Agéncia de Defesa Agropecuaria do Parana, ADAPAR, esses dois
produtos sdo altamente maoveis, apresentando alto potencial de deslocamento no
solo e, consequentemente, a possibilidade de alcance das 4guas subterraneas™.

A investigacdo de tecnologias que visem a melhoria do ambiente e da
coletividade humana vem crescendo e se adaptando ao anseio consumista
emergente da sociedade moderna.

Uma tecnologia promissora é a utilizacdo de células de combustivel
microbiana (MFC — do inglés Microbial Fuel Cell) as quais sao dispositivos que
utilizam bactérias como catalisadores para oxidar matéria organica e gerar elétrons,
produzindo corrente elétrica®®'***. Porém, esse sistema é limitado pelas condicées
de trabalho, como, por exemplo, a seletividade do meio, a aceitacdo de elétrons e a

12,14

selecdo da bactéria Em contrapartida, sistemas que utilizam catalisadores

baseados em 6xidos de metais sdo excelentes geradores de energia e degradam
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compostos organicos por meio dos pares elétron-lacuna (e” + h*) formados nesses
semicondutores apds excitacdo térmica, elétrica ou luminosa.

Sistemas semelhantes foram testados utilizando diferentes tipos de
catalisadores para aplicacdo na degradacédo de diversos poluentes e na geracao de

|12

energia. Em estudos realizados por Chen et al™, uma célula de combustivel

fotocatalitico (PFC) de WO3/W e Cu,0O/Cu foi utilizada para o tratamento de aguas
residuais e simultanea geracéo de energia por meio de radiacdo solar. Wang et al*®
pesquisaram o tratamento de aguas residuais e a geracdo de eletricidade em uma
PFC de CdS/TiO, com aplicacdo de radiacao ultravioleta, demostrando também a

I*® estudaram a

viabilidade de utilizacdo de energia solar no sistema. Li et a
otimizacdo e aplicacdo de uma PFC de TiO,/Ti-Pt para degradar poluentes
organicos em agua e gerar eletricidade simultaneamente utilizando radiacdo

I'® com uma PFC aerada, foi

ultravioleta. No trabalho realizado por Chen et a
possivel descorar compostos organicos e gerar energia elétrica em solucao neutra,
por meio da radiacdo solar. Todos os sistemas citados mostraram-se promissores
guanto a degradacao de poluentes e geracao de energia elétrica.

Para residuos de poluentes organicos, uma possibilidade de tratamento que
vem sendo estudada € o uso de Processos Oxidativos Avancados - POA’s. Segundo

Xaviert” “[

...] esses processos tém como objetivo a degradacdo dos compostos
organicos presentes [...] em curto intervalo de tempo e com alta eficiéncia”. Ainda
gue esses processos utilizem diferentes tipos de reacbes, a producdo do radical
hidroxila é a caracteristica comum para a maioria dos mecanismos e largamente
empregado devido ao alto poder oxidante.

Estes radicais podem ser gerados a partir de reagfes fotoquimicas utilizando-
se catalisadores heterogéneos que aumentam a cinética reacional sem participarem
efetivamente dela, diminuindo a geracdo de residuos e permitindo o
reaproveitamento dos catalisadores, desde que ndo haja a saturacdo do mesmo, o
gue diminui seus sitios ativos.

A fotocdlise heterogénea é baseada na ativacdo de um semicondutor por
meio da radiacdo luminosa. Um semicondutor caracteriza-se por possuir uma banda
de valéncia (BV) e uma banda de conducdo (BC), e a regidao entre elas é
denominada bandgap. No sistema, quando a radiacdo ultravioleta foi ativada com

energia maior que a bandgap, um elétron foi retirado da BV do semicondutor para a
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BC, deixando uma lacuna positiva (h*) na BV, o qual denomina-se par elétron-lacuna

(e + h™), conforme Figura 4.
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Figura 4. Mecanismo da fotocatalise heterogénea. Fonte: a autora.

Segundo Matthews®®, Al-Ekabi e Serpone'® e Moraes®, o par elétron-lacuna
pode gerar calor por meio de uma recombinagéo interna conforme equacao (1 -
modificada) ou deslocar-se para a superficie do semicondutor no qual o e ird reduzir
o O, formando o ion radical superoxido (O2") consoante com a equacao (2), e a
lacuna positiva (h*) pode participar de reagdes de oxidagdo com a H,O adsorvida na
interface do eletrodo de cobre, segundo a equacdo (3) ou com a espécie OH"
presente no 6xido de cobre conforme equacédo (4). As reacdes (3) e (4) formam o
radical hidroxila e, devido ao alto carater oxidante, s&do essenciais para a
degradacdo de compostos organicos. A lacuna positiva € a maior fonte de radicais
hidroxila na banda de valéncia, e em sua superficie ocorre a oxidacao dos doadores
de elétrons (H,O adsorvida e OH)?*'. Os mecanismos da oxidacao fotocatalitica sdo
complexos de se identificar em virtude do desenvolvimento de rea¢des secundarias

e, também, pela formacéo de compostos intermediarios®.

e'sc+ h'gy = calor (1)
€ec+0, >0, S0 +0 ()
h*sy + H2O (ags) > OH + H* (3)
h*sy + OH > OH 4)

De acordo com Moraes?® e Morais?, os contaminantes organicos podem ser,
de maneira geral, por trés diferentes mecanismos basicos, oxidados por meio do
radical hidroxila: abstracdo de hidrogénio (equacéo 5 - adaptada), transferéncia
eletrbnica (equacdo 6 - adaptada) e adicdo eletrofilica (equacdo 7 - adaptada),

sendo que RH, RX e PhX séo contaminantes organicos.
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OH + RH 2> RH" + OH (5)
OH + RX 2> RX" + OH’ (6)
OH + PhX = PhX" + OH (7)

A adicéo eletrofilica ocorre quando o substrato € um alceno (composto com
dupla ligacdo carbono-carbono) ou um anel aromatico; a transferéncia eletronica
acontece quando o substrato € um ion inorganico e a abstracéo de hidrogénio ocorre
quando o substrato € um alcano ou alcool (composto com ligagao simples carbono-
carbono)?®,

Os catalisadores heterogéneos usados na oxidacao catalitica em diversos
meios, em especial os de metais nobres, tornam-se invidveis devido ao custo
elevado e, consequentemente, sua aplicacdo em larga escala. Um material
promissor para suprir essa demanda €& o Oxido de cobre, que apresenta
caracteristica de possuir elétrons livres que facilmente podem ser promovidos acima
do nivel de Fermi e, com isso, degradar espécies contaminantes ao ambiente. Além
do custo relativamente baixo do catalisador, outra peculiaridade de utilizar um
catalisador solido é a possibilidade de recuperacéo, reutilizacdo e facilidade de
separacdo, 0 que o torna menos agressivo ao ambiente e vidvel economicamente.

Nesse contexto, remediar as areas contaminadas tem sido um grande desafio
para a humanidade, haja visto o tamanho do impacto que estes produtos complexos
geram no meio ambiente. Uma situacdo insustentavel pode ser criada a partir da
utilizacdo indiscriminada de agrotoxicos, comprometendo o solo, 0S recursos
hidricos, a manutencdo da vida aquética e selvagem, a producéo de alimentos e a
saude humana.

Diante dessas abordagens e devido ao amplo emprego destes agrotéxicos,
propde-se o0 estudo de um sistema que vise sua degradacao, e, simultaneamente,
gere energia elétrica. O objetivo desse trabalho foi avaliar um sistema para promover
a remediacdo de ambientes contaminados pelo uso de agrotoxicos com geragao

simultanea de energia, com materiais de baixo custo e alta eficiéncia.
MATERIAIS E METODOS

Todos os reagentes quimicos utilizados foram de pureza grau para andlise. A
adgua utilizada para o preparo de solu¢des padrdo ou diluicdes de amostras foi
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purificada por osmose reversa (ADAMO, resisténcia da agua de 5 MQ.cm™ a 25,0
°C).

Preparo do eletrodo de trabalho. Uma placa de cobre comercial com pureza
de 99% foi preparada lixando-se sua area superficial com lixa gramatura 240 e
lavando-a em seguida com agua purificada. As solucdes de hidréxido de sodio (10,0
mol L™) e persulfato de aménio (1,0 mol L) foram preparadas por dissolucdo em
agua purificada. Misturou-se, em um béquer, 4 mL da solucdo de hidroxido de sédio,
2 mL da solucdo de persulfato de aménio e 9 mL de &gua purificada®’.
Posteriormente, uma area de 6,9 cm? da placa de cobre foi imersa nessa solucao.
Decorrida uma hora, retirou-se a placa de cobre da solucdo, lavou-se com agua
purificada, secou-se ao ar e aqueceu-se em forno mufla (Quimis) a 450,0 °C por trés
horas para a obtencdo do 6xido de cobre. ApGs atingir a temperatura ambiente, a
placa foi retirada do forno mufla e lavou-se com agua purificada para retirar o
excesso de Oxido superficial formado em toda a placa.

Caracterizacéo do eletrodo de trabalho. Para a caracterizagédo da superficie
do 6xido formado no eletrodo de trabalho, utilizaram-se as técnicas de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS),
Microscopia Eletrdnica de Varredura com Fonte de Emissao de Campo (MEV-FEG),
Espectroscopia Raman e Difratometria de Raios-X (DRX).

Os ensaios de MEV foram realizados em um Microscépio Eletrdnico VEGA
SB. As amostras foram previamente recobertas com ouro via técnica de sputtering e
as imagens foram obtidas com magnificacbes de até 3000x. Para as analises de
FEG-MEV, foi utilizado um Microscopio Eletrbnico TESCAN MIRA3 LM, com
magnificacoes de até 20000x. Para as analises de espectroscopia Raman foi
utilizado um espectrometro dispersivo Raman com microscopia Otica Bruker
Senterra, com laser verde no comprimento de onda de 532 nm e com objetiva de
20x. Para identificar a estrutura cristalina do CuO, as amostras foram analisadas por
Difracdo de raios-X utilizando um Difratdmetro Bruker (D2-PHASER), operando no
modo de varredura continua, com radiacdo Cu-Ka (1,5418 A) e filtro de niquel, com
uma voltagem de 30 kV e corrente de 10 mA. A velocidade de varredura utilizada foi
de 0,02°/min em 26 e tempo por passo de 0,2 s, na faixa de 10° a 90°.

Preparo da solucdo do herbicida Aminol 806®. A solucdo foi preparada
diluindo-se 82 pL (micropipeta Labmate Soft 200 pL, com erro de + 0,2 pL) do
herbicida comercial em 250 mL de &gua purificada. Dessa solucéo, retirou-se uma
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aliquota de 1 mL e diluiu-se em 100 mL de agua purificada para a obtencdo de uma
solucdo na concentracdo do herbicida de 1 x 10° mol L™.

Preparo da solucdo do inseticida Connect® A solucdo foi preparada
diluindo-se 150 pL (micropipeta Labmate Soft 200 pL, com erro de + 0,2 pL) do
inseticida comercial em 100 mL de agua purificada. Dessa solugéo, retirou-se uma
aliqguota de 5 mL e diluiu-se em 45 mL de &gua purificada para a obtencdo de uma
solucdo na concentracdo do inseticida de 1 x 10° mol L™

Testes fotocataliticos. O sistema foi construido com fotoreator com agitacéo
constante contendo uma lampada de mercurio de 80 W, conforme a Figura 5. A
estrutura foi organizada para que a radiacdo ultravioleta fosse direcionada na
superficie do eletrodo de trabalho. A area contendo o 6xido de cobre foi inclinada 90
graus em relacdo aos outros eletrodos para garantir o0 maximo de incidéncia de

radiacdo da lampada ultravioleta.

Lampada
Radiacdo UV Potenciostato

= i
7N &
v L0
Eletrodo de — ’ ’
trabalho «_
Cu/Cu0
Contra eletrodo Eletrodo de
de ago referéncia
Ag/AgCl
r 4 :

Agitador magnético

Figura 5. Estrutura do sistema no fotoreator. Fonte: a autora.

A variacdo da corrente elétrica versus tempo foi medida na auséncia e na
presenca de radiagdo ultravioleta por meio de técnica eletroquimica
cronoamperometrica, utilizando eletrodo de Ag/AgCI/KCI saturado como referéncia,
uma placa de acgo inoxidavel 304 como contra eletrodo e a placa de cobre contendo
o 6xido de cobre como eletrodo de trabalho ligados a um potenciostato modelo
EmStat 3 da Palmsens.

Os testes de desempenho do sistema foram realizados com 50 mL da solucao
de hidrogenoftalato de potassio, que é utilizado como padrédo em determinacdes de

matéria organica ou Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) em andlises de agua® e
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foi preparada dissolvendo-se 300 mg de CgHsKO4 (Synth — 99,5 %) em 1 litro de
agua purificada. Manteve-se a solucdo de hidrogenoftalato sob radiacéo ultravioleta
por um periodo de quatro horas. A degradacdo foi acompanhada por
espectrofotometria na regido do UV-visivel, utilizando-se um espectrofotémetro
Shimadzu, duplo feixe, modelo PC 1602, na regido entre 190 a 600 nm.

Para os estudos de degradacdo dos agrotoxicos, utilizou-se 50 mL de cada
solucdo preparada de Aminol 806° ou de Connect® mantidas em um béquer distante
13 cm da lampada do fotoreator, com agitacdo mecanica. As solucdes foram
conservadas no sistema durante uma hora e trinta minutos, sempre na presenca da
radiacéo ultravioleta. Para a solucéo do herbicida Aminol 806® variou-se 0 pH em
2,0; 8,0; 10,0 e 12,0 e nova diluic&o foi realizada (1 x 10 > mol L™).

Ensaios Toxicoldgicos. Foram realizados testes preliminares de toxicidade
aguda com as solucdes de Aminol 806® (1 x 10 > mol L™) e Connect® (1 x 10 * mol
L™) apés o periodo de 1 hora e 30 minutos de irradiacéo ultravioleta no sistema. As
concentracdes utilizadas foram 100%, 75%, 50%, 25% e controle (prova em branco),
em duplicata. Para cada concentragdo, adicionaram-se cinco organismos (Daphnia
magna) e as solu¢bes foram incubadas em camara de teste com luminosidade,
temperatura de 20 + 2,0 °C e sem alimentacdo por um periodo de 24 ou 48 horas.
Decorrido esse tempo, realizou-se a contagem dos organismos imobilizados ou
mortos em cada concentracdo. Os resultados obtidos dos testes de toxicidade aguda
foram utilizados no calculo das CEsp (concentracdo efetiva média) e CLsg

(concentracao letal média).
RESULTADOS E DISCUSSAO

Preparo do eletrodo de trabalho. Ao adicionar a placa de cobre nas
solucdes de persulfato de amonio e hidroxido de sédio, observou-se a formagéo de
um filme azul na interface placa-solugao, indicando a formagéo da espécie Cu(OH),.
A reacao foi acompanhada pela producéo de gas, sugerindo a formacdo de NHs,
conforme a reacao de oxidacdo apresentada na equacao 8. O desenvolvimento da
reacdo entre o metal cobre e a solucdo alcalina de hidroxido de sddio e persulfato de
amoénio é observado pelo surgimento de um filme escuro, que aumenta

gradativamente sua espessura de acordo com o tempo de contato:

Cu + 4 NaOH + (NH4)2S20g = Cu(OH)2 + 2 Na;SO4 + 2 NHzt + 2 H,O  (8)
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A formacdo do hidréxido de cobre na placa é influenciada diretamente pelo
tempo de armazenamento das solucdes utilizadas no preparo. A cada nova placa,
preparar-se novas solucdes para um melhor rendimento na construcdo dos cristais
em sua superficie. Cudennec e Lecerf?® descreveram a estrutura cristalina do
hidroxido de cobre como sendo ortorrdombica e a do 6xido de cobre como sendo
monoclinica. O hidroxido de cobre, uma fase metaestavel, faciimente se transforma
em 6xido de cobre, uma fase estavel, por meio da desidratacdo térmica®.

Em estudo realizado por Papadimitropoulos et al*’, foi avaliada a influéncia da
temperatura para obtencéo de filmes finos de 6xido de cobre, variando-se de 150 até
450 °C. Os resultados mostraram que os filmes de éxido de cobre coexistem em
duas fases: CuO e Cu,0, e sua proporcao variou com a temperatura de oxidacao.
Em temperaturas até 225 °C, a formacédo do Cu,O é observada enquanto que acima
destas, forma-se o CuO. Dessa maneira, tornou-se necessario o aquecimento da
placa contendo o hidréxido de cobre para a posterior formagédo do 6xido de cobre,
que foi observado por meio de um precipitado de cor preta (CuO) na superficie do
eletrodo de cobre.

Caracterizacdo do eletrodo de trabalho. A Figura 6 mostra a superficie do
eletrodo de trabalho e o espectro de EDS correspondente para cada ponto
selecionado, em virtude das diferenciacdes dos cristais.
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Figura 6. MEV da superficie do eletrodo de trabalho (a) e espectros de EDS para as areas (b) (c) (d)
analisadas. Fonte: a autora.

Apenas os elementos cobre e oxigénio sdo observados e € possivel identificar
em todos os pontos, conforme Tabela 1, uma propor¢cao entre cobre e oxigénio que
aproximam-se da razdo estequiométrica (CuO). Resultado semelhante foi

identificado no trabalho de Simon et al?®, no qual a proporcao entre cobre e oxigénio
foi de 1,1.

Tabela 1. Proporcao entre atomos de Cu e O

Ponto| Propor¢do entre Cu e O
11 1,31
12 1,29
13 1,31

A analise por espectroscopia Raman foi utilizada para confirmar a presenca
do CuO, identificando por meio dos modos de vibracdo das moléculas as diferentes
fases do material. Pelo espectro Raman da Figura 7, pode-se identificar as bandas

correspondentes ao CuO. Resultados semelhantes foram descritos na literatura,
conforme a Tabela 2.
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Figura 7. Espectro Raman do CuO. Fonte: a autora.

Tabela 2. AtribuicBes para o espectro Raman do CuO comparado a literatura.

Atribuicio cm™ | Atribuicdo literatura cm™
291,4 2939 296°
Sobreposto 300%°, 301%, 303%°
341 340°°, 348%2 34631, 350°°
623,4 62427, 633°2, 631!, 636°°

A aplicacdo do eletrodo de trabalho na degradacdo dos agrotoxicos néao
alterou sua morfologia, porém, observa-se desgaste do eletrodo. A diferenca de
intensidade do sinal pode indicar uma variacdo na espessura do 6xido de cobre. A
Figura 8 corresponde ao eletrodo antes e ap0s a degradacdo com a solucédo do
inseticida Connect® e a Figura 9 ao eletrodo antes e apdés a aplicacdo na

degradacao do herbicida Aminol 806°.
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Figura 8. Raman do eletrodo de trabalho. Eletrodo sem aplicagao (a) e eletrodo utilizado na
degradacdo do inseticida (b). Fonte: a autora.
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Figura 9. Raman do eletrodo de trabalho. Eletrodo sem aplicagéo (a) e eletrodo utilizado na
degradacéo do herbicida (b). Fonte: a autora.
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As Figuras 10 e 11 mostram as imagens do eletrodo de trabalho de Cu/CuO
antes da degradacéo e ap6s a degradacéo dos agrotoxicos Connect® e Aminol 806°,
respectivamente. As imagens ap0s a degradacdo apontam um desgaste no eletrodo

de trabalho, reduzindo os cristais e causando descamacdes na superficie do oxido.

(a) (b)

Figura 10. Imagem do eletrodo de trabalho antes da degradacéo (a) e apos a degradacdo com o
inseticida (b). Aumento de 20x e 3000x. Fonte: a autora.
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(a) (b)

Figura 11. Imagem do eletrodo de trabalho antes da degradacéo (a) e ap6s a degradacéo com o
herbicida (b). Aumento de 20x e 3000x. Fonte: a autora.

O difratograma da Figura 12 apresenta a andlise de DRX para o Oxido de
cobre. O resultado mostra que o eletrodo apresenta depdsitos de 6xido cuprico.
Resultado semelhante foi obtido por Volanti et al**, no qual, o CuO cristaliza-se em

uma estrutura monoclinica, de baixa simetria.
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Figura 12. Difratograma do CuO. Fonte: a autora.



27

Testes fotocataliticos. Fétons de alta energia foram irradiados no eletrodo
de trabalho, por meio da energia (funcédo trabalho) da radiacdo ultravioleta, e
elétrons de valéncia foram promovidos para a banda de conducéo, resultando em
lacunas positivas na banda de valéncia. Quanto maior a intensidade de radiacéao,
maior serd o numero de elétrons extraidos e, caso a energia fornecida seja menor
que a funcado trabalho (energia necessaria para promover o elétron da banda de
valéncia para a banda de conduc&o), ndo havera energia minima suficiente para
liberar o elétron e gerar corrente elétrica. E possivel observar que a radiacéo
ultravioleta no sistema forneceu energia maior que 4,3 eV (energia da funcao
trabalho para o cobre), pois p6de-se notar o fluxo de elétrons por meio da variacéo

da corrente elétrica (Figura 13).
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Figura 13. Curva amperométrica da resposta do sistema integrado, utilizando solucdo de
hidrogenoftalato de potassio. Placas de cobre e aco. Eletrodo de referéncia de Ag/AgCI/KCI sat.

Temperatura de 32,0 °C. O patamar “a” indica a auséncia de luz e o patamar “b” indica a presenca de
luz ultravioleta. Fonte: a autora.

A taxa de degradacao e de geracao de energia sao influenciadas diretamente
pela formacdo de radicais hidroxila ou radicais superoxido, porém, ainda ndo se
pode afirmar por qual mecanismo esse processo ocorre.

Conforme a curva amperométrica da Figura 13, os resultados mostram um
valor médio de corrente de 1,30 = 0,85 YA, CV = 65,50%, na auséncia de luz e um
valor médio de -153,42 + 2,01 pA, CV = 1,31%, na presenca de luz ultravioleta,
significando um aumento de mais de 2.640% na corrente obtida. O tempo de
resposta do sistema na presenca e auséncia de luz é de 1,41 s. A densidade de
corrente do sistema foi de 28,05 pA cm™? ou 2,805 mA m?, descontando-se a

corrente residual inicial no escuro.
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Com estes resultados, verificou-se que o eletrodo de 6xido de cobre possui
alta estabilidade e resposta rapida; ademais, comparado ao eletrodo de platina
comumente utilizado nesses sistemas, o 0xido de cobre tem a vantagem de ser
sensivel a radiacdo visivel, reduzindo custos por meio do aproveitamento da
radiacéo solar?.

A repetitividade da resposta amperomeétrica, mesmo em um menor tempo das
condicbes com radiacdo e sem radiacdo, € conferida principalmente devido a
estabilidade do eletrodo de cobre no sistema (Figura 14).

A degradacdo do padrdo hidrogenoftalato de potassio, uma molécula
relativamente estavel a fotolise, foi acompanhada pelo decaimento da absorvancia
no comprimento de onda de 280 nm. O percentual de degradacdo desse composto
foi de 3,92% para quatro horas de irradiacdo. A estrutura do hidrogenoftalato de
potassio sugere que o mecanismo de oxidagdo aconteca por meio da abstracdo de

hidrogénio.
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Figura 14. Estabilidade do sistema frente a solugao de hidrogenoftalato de potassio. Fonte: a autora.

Para estudar a estabilidade do eletrodo de trabalho, mediu-se a variacdo do
potencial de circuito aberto com radiagcdo e sem radiacdo ultravioleta, conforme

Figura 15.
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Figura 15. Estabilidade do eletrodo de trabalho com radiacdo (A) e sem radiacéo ultravioleta (B).

Fonte: a autora.

A maior variacdo foi observada no periodo em que o eletrodo foi irradiado,
porém, apds aproximadamente 450 segundos, o eletrodo inicia o0 processo de
estabilizacdo. Essa variacdo se deve a degradacao do hidrogenoftalato de potéssio
e consequentemente a acomodac¢Bes na estrutura do 6xido. No tempo de 800
segundos, a diferenca de potencial entre o eletrodo com radiacdo e sem radiacao foi
de 0,069 V. Estima-se que essa diferenca tenda a reduzir com o aumento do tempo
de radiacao, pois se aproxima da total degradacéo da espécie em solucao.

Degradacao do herbicida Aminol 806®. Foram realizados testes iniciais com
a solucdo utilizando-se dois meios diferentes para a degradacdo: a radiacao
ultravioleta e a radiacao solar. Na presenca de radiacdo solar, por um periodo de
uma hora, ndo houve variacdo significativa na absorvancia, indicando a nao
degradacdo da molécula. A solucdo foi mantida por um tempo mais longo de
irradiacdo solar, totalizando 24 horas, porém, mesmo assim, nao ocorreu
degradacéo significativa.

Utilizando-se somente a radiacao ultravioleta, por um periodo de uma hora, foi
possivel verificar que ocorreu degradagdo da molécula. A escolha de se trabalhar
com radiacao ultravioleta no sistema foi baseada pelos melhores resultados obtidos
em relacdo aos da radiacdo solar. Foram estudadas as variaveis pH (2,0; 8,0; 10,0 e
12,0) e concentracéo (1,0 x 10% e 1,0 x 10° mol L™). O espectro da degradacéo do
2,4-D em diferentes pHs (Figura 16) mostrou uma discreta mudanca de absorcao
nas regides entre 202 e 205 nm e entre 282 e 285 nm em pH 8,0; 10,0 e 12,0. Em

pH 2,0 observou-se o surgimento de uma nova banda de absor¢céo entre 208 e 214
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nm, possivelmente do seu produto de degradacdo. Ao fim dos 90 minutos, o
percentual de degradacéo foi de 54,46%.

Segundo Brillas et al*®

, 0S primeiros produtos formados na degradagéo do
2,4-D sao o 2,4 diclorofenol e o acido glicolico, via processo de oxidacdo com
formacdo de radical hidroxila. Surgem também estruturas conseguintes do 2,4-
diclorofenol como 2,4-diclororesorcinol e clorohidroquinona. Durante o processo,
reacoes de oxidacdo e descloracdo formam o acido fumarico e maleico, que séo
convertidos em acido oxalico ou acido acético. A estrutura do 2,4-D confere-lhe
estabilidade em virtude dos atomos de cloro e do anel aromatico e, como
consequéncia, maior tempo de persisténcia no solo e maior dificuldade de

degradacéo.
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Figura 16. Degradacao do 2,4-D utilizando catalisador Cu/CuO em pH 2,0 (verde), 8,0 (preto), 10,0
(vermelho), 12,0 (azul) e controle (rosa). Fonte: a autora.

O pH do solo determina a mobilidade ou retengcéo do 2,4-D em seu perfil e,
também, a forma em que se apresenta esse herbicida no solo. Para valores de pH
inferiores a 3,40 (valor do pka do 2,4-D)*®, sua estrutura encontra-se totalmente
protonada e para pH acima desse valor, ocorre a dissociagcdo desse composto,
tornando-o negativamente carregado. No solo, esse herbicida pode ser lixiviado,
degradado pela acdo de microrganismos, fotodegradado ou volatilizado. Em virtude
da composicdo do solo, em sua fase solida ser constituida principalmente por
minerais de argila e matéria organica coloidal (humus), as cargas sao

essencialmente negativas e ocorre facilmente o processo de lixiviagdo. Em periodos
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chuvosos, esse ativo pode ser carregado para as aguas subterraneas ou até mesmo
removido para os rios.

Em estudos realizados por Queiroz®’, utilizando quatro sistemas diferentes de
solos em trés profundidades distintas, foi possivel observar a fixagdo e mobilizacao
do herbicida 2,4-D a partir das caracteristicas do solo e seu tipo de manejo. A autora
constatou que em todos os sistemas estudados, a presenca desse agrotoxico foi
confirmada, mesmo no perfil mais profundo. Nos sistemas com maior teor de areia, a
concentracdo foi menor, pois, devido a maior quantidade de poros e particulas
grossas, a infiltracdo é facilitada. Essa constatacdo € preocupante, pois no solo
ainda ndo ha um limite maximo de residuo estabelecido para pesticidas®. Para 4gua
doce, classe 1, o limite maximo estabelecido é regido pela Resolugdo CONAMA
357/2005%® em 4,0 pg L' e para seu principal produto de degradacdo, 2,4-
diclorofenol, em 0,3 ug L™. Para a classe 3, o limite maximo é de 30 yg L™

Fotons de alta energia provenientes da lampada ultravioleta foram irradiados
no eletrodo de trabalho, promovendo elétrons da banda de valéncia para a banda de
conducdao, os quais circularam na célula eletroquimica, entre o eletrodo de trabalho e
o contra eletrodo, gerando a corrente elétrica. Os resultados (Figura 17) mostraram
que no pH 12,0 houve variacéo de corrente de 205,85 pA (2,986 mA m™), para o pH
10,0 variacdo de 28,19 pA (0,409 mA m), para o pH 8,0 houve variacéo de 11,33
HA (0,164 mA m™) e para o pH 2,0 a variacdo foi de 2.493,2 pA (36,165 mA m™),

sendo o mais efetivo.
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Figura 17. Variacao da corrente versus tempo em diferentes pHs para a solu¢céo de 2,4-D. Fonte: a
autora.
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Nota-se, que nos pHs mais alcalinos, a tendéncia da corrente é manter-se
estavel, enquanto em pH mais &cido, a variacéo € crescente. Em pH 2,0 a oxidagéo
do herbicida é favorecida e maior quantidade de elétrons circula no sistema, gerando
uma corrente significativa. O pka do 2,4-D (um monoacido) é 3,40, significando que
no pH 2,0, 96,17% das espécies estdo na forma protonada e 3,83% na forma
desprotonada. Com base nesse resultado, em que a corrente aumenta com o tempo,
a condicdo mais apropriada para o fluxo de elétrons é correspondente a pH mais
acido. Em relacdo a concentracdo, a degradacdo é favorecida em solugcdo mais
diluida.

Degradacéo do inseticida Connect®. A Figura 18 mostra o resultado da
degradacao do inseticida Connect®. A solucéo foi irradiada por um periodo de 1 hora
e 30 minutos na regido do ultravioleta, na concentracédo de 1 x 10° mol L™. Para o
acompanhamento da degradacdo, foram retiradas aliquotas em tempos
determinados (15 minutos) e diluiram-se 300 pL dessa solucdo em 3 mL de agua
purificada. O espectro desse composto é caracterizado por uma banda acentuada

em 270 nm, pela qual é possivel observar o decaimento da absorvancia.
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Figura 18. Espectro da degradag&o do inseticida Connect®. Fonte: a autora.

Segundo Herrmann e Guillard®, os inseticidas, por meio do processo de
degradacdo, sdo mineralizados, nos quais os atomos de carbono podem ser
oxidados em CO, e os heteroatomos convertidos em ions inocuos. A taxa de
degradacéo do inseticida pode nédo ser tao eficiente em virtude da competicdo dos

agentes desconhecidos das formulacdes comerciais®®. O decaimento exponencial
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(Figura 19) é mais relevante nos primeiros 45 minutos de irradiacdo, pois existe uma
maior quantidade de espécies passiveis de degradacdo. Ao fim dos 90 minutos, o

percentual de degradacéo foi de 21,02%.
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Figura 19. Decaimento exponencial da degradagéo do Connect®. Equacéo da reta: y = 0,50916 et
X13.97657) 1 0,79215, com r° = 0,9984. Fonte: a autora.

O eletrodo de trabalho foi irradiado por fétons provenientes da lampada
ultravioleta, promovendo elétrons da banda de valéncia para a banda de conducéo,
gerando radicais hidroxila que oxidaram o agrotéxico. Pela diferenca de potencial e
circulacdo de elétrons no circuito, a corrente elétrica foi gerada no sistema. Os
resultados mostraram que a variacao de corrente no sistema foi de 7,894 pA (0,114
mA m?). Sistemas que utilizam catalisadores baseados em 6xido de metais s&o
excelentes geradores de energia e degradadores de compostos organicos por meio
do par elétron-lacuna (e° + h*) no semicondutor. O percentual de degradacdo e
geracdo de energia serdo influenciados diretamente pela formacdo de radicais
hidroxila.

Ensaios Toxicoldgicos. Os organismos (Daphnia magna) foram avaliados
apos o periodo de 24 horas na camara de teste. Com excec¢do da prova em branco,
na qual todos os organismos encontravam-se moveis, todas as outras solucdes
(100%, 75%, 50% e 25%) apresentaram seus organismos imoéveis, ndo sendo
avaliadas por um periodo de tempo maior (48 horas). Dessa maneira, por se tratar
de um teste preliminar, ndo foi possivel calcular a CEsp e a ClLso. As andlises
toxicolbgicas sdo ferramentas importantes para avaliar o potencial de risco ambiental
dos contaminantes®’, sendo um norteador para a deteccdo e descarte de efluente

em um corpo receptor. O limite estabelecido para a ECso do 2,4-D é de 134,2 mg L™
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(interpretado como baixo)*®. Para seu produto de degradacéo, 2,4-Diclorofenol, a
ECso é de 2,8 mg L™ (considerado como moderado)**. Em relacdo ao Connect®, para
o composto beta-ciflutrina a ECso é de 0,00029 mg L™ (interpretado como alto)* e
para o imidacloprido a ECs é de 85,0 mg L™ (considerado como moderado)*®.
Aplicagcédo do sistema em batelada. A Figura 20 mostra uma sugestéo de
aplicacdo do sistema em batelada. S&o utilizados reatores contendo o contra
eletrodo de aco e o eletrodo de trabalho de Cu/CuO. Sugere-se também que o
sistema seja otimizado para a utilizacdo de radiacdo solar, pois havera reducédo de
custos com energia elétrica. O contaminante sai do recipiente “A” e circula no

sistema até promover a sua degradacdo. Apds, é depositado no recipiente “B”,

A B

podendo ser reaproveitado.

Bomba

Figura 20. Sugestao de aplicacdo em batelada do sistema de degradacéo. Fonte: a autora.
CONCLUSAO

O processo de degradacdo e geracdo de energia utilizando fotocatalise
heterogénea apresentou um bom desempenho, uma vez que foi possivel verificar a
degradacdo dos agrotéxicos Aminol 806° e Connect® com concomitante geracéo de

energia. A utilizacdo de catalisador mais acessivel e de facil remogéo tornou o
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processo viavel ambiental e economicamente. Esse sistema revela uma alternativa
para a substituicdo dos processos convencionais de geracdo de energia, uma vez
que utiliza contaminantes organicos que podem ser mineralizados ao invés de
substancias cada vez mais escassas em nosso ecossistema. Os resultados

mostraram uma boa estabilidade do eletrodo de cobre no sistema.
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