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1.0-Introdugao

Os agrotoxicos sao moléculas sintetizadas para afetar determinadas
reacdes bioquimicas em insetos,microrganismos, animais e plantas que se
guer controlar ou eliminar, mas determinados processos bioguimicos sao
comum a todos os seres vivos e, assim, o efeito pode entao atingir ndo sé
0 organismo que se esperacontrolar, como também outros seres do
ambiente. A introducdo de agrotdxicos no ambiente agricola pode
provocar perturbacdes ou impactos, podendo exercer uma sele¢ao nos
organismos e alterar adindamica bioquimica natural, tendo como
conseqliéncia, mudancas na funcao do ecossistema.

Alguns agrotdxicos dissipam-se rapidamente no solo. Esse processo é
denominado mineralizacdo e resulta datransformacdao do produto em
composto mais simples, como H20, CO2 e NH3. Embora parte desse
processo seja ocasionada por reacdes quimicas, como a hidrdlise e a
fotdlise, o catabolismo microbioldgico e ometabolismo sao, geralmente,
os principais meios de mineralizagao. Os microrganismos do solo utilizam
oagrotoxico como fonte de carbono e outros nutrientes. Alguns produtos
guimicos, como o herbicida 2,4-D, saorapidamente decompostos no solo,
enguanto outros ndo sao atacados tao facilmente, como é o caso do 2,4,5-
T. Algumas moléculas sdao moderadamente persistentes e seus residuos
podem permanecer no solo durante umano inteiro, outras podem
persistir por mais tempo [1].

2.0 - Resumo

Este trabalho tem como objetivo a continuidade ao projeto de iniciacao
cientifica iniciado em 2013. O projeto teve como meta a obtencdo de filmes de
diamantes dopados com boro (Ti/DDB), numa superficie de titanio, crescidos
num reatorHF-CVD (Hot filamentChemical Vapor Deposition).. Esses
filmesserao usados como eletrodos no reator eletroquimico de fluxo na
degradacao de compostos organicos.Este processo de degradacao de
compostos organicosé conhecido como POA (processo oxidativo avancado) tem
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como finalidade a geracdo de radicais hidroxila (¢OH) que promovem a
degradacao de poluentes devido a sua caracterizacao de agente oxidante. No
projeto atual sera realizado um estudo da degradacao do pesticida carbofurano
em diferentes concentracdes e de diferentes solventes.

3.0 — Descrigao fisico-quimico do Carbofurano

O Carbofurano é um agrotéxico muito usado na agricultura brasileira no
controle de pragas. Sua aplicacao é feita diretamente no solo em culturas
de algoddo, amendoim, arroz, banana, café entre outras etambém na
aplicacao em sementes como no caso do algodao, arroz, feijao, milho e
trigo. E comercializado com a marca de FURADAN e no Ministério da
Agricultura é registrado como;

Classe inseticida -sistémico do grupo Metilcarbamato de Benzofuranilda.
Tipo de formacéo -suspenséo concentrada

Formula molecular — C12H315NO3

Composicéo — 2,3 dihidro — 2,2 dimetilbenzofuran7ylmetilcarbamate
Classe -I

Formula estrutural —

CH3
o CHs
O. _NH
*CH3



Embalagem comercial do carbofurano

4.0 - Producdao do eletrodo por HPCVD ( High PressureChemical Vapor
Deposition )

Os eletrodos de DDB/Ti foram produzidos através da técnica HFCVD
usando uma mistura de gds metano (CH,) e hidrogénio (H,) na proporc¢ao
de 99 % de H,e 1 % de CH, e o fluxo da solugdao dopante foi mantido em
35 sccm. Foram utilizados 5 filamentos de tungsténio com diametro de 85
um, mantidos numa temperatura de 800 °C durante 16 horas com pressao
de 40 Torr. A solucdo dopante foi de trimetilborato (CH;)3BO; dissolvido
em metanol, com concentracao de 20000 ppm de atomos de boro em
relacdo aos atomos de carbono do metanol (B/C), adicionado a atmosfera
do reator por meio de arraste com gas H,. Foram produzidas quatro
eletrodos de 2,5 cm x 2,5 cm.

5.0 - Reator eletroquimico de fluxo ascendente

A figura 1 mostra o sistema de recirculacdo do reator eletroquimio
montado em um suporte mével, no qual foi instalado no LABEMAC. O
sistema é constituido por uma bomba hidraulica, uma fonte de
corrente/tensdo (220V) — Instrutherm DC Power Supply FA-1030 acoplada



ao reator eletroquimico, um fluximetro com controle de vazao de 50 a
300 litros por hora, um banho térmico com temperatura termostatizada
qgue é mantida em 23 °C, um reservatdério de PVC com capacidade
volumétrica de aproximadamente 2,7 litros e conexdes hidraulicas
interligando todo o sistema que compde o reator eletroquimico de fluxo
ascendente.

Figura—1 - Reator eletroquimico de fluxo

Na figura 1 mostra o reator eletroquimico com seus componentes e
sentido do fluxo do eletrélito. O reator eletroquimico foi construido com
placas de PVC, montadas na forma de um filtro-prensa. Como anodo
foiutilizados quatro eletrodos de DDB/Ti (eletrodos de trabalho) e como
catodo foram usados quatro eletrodos de aco inox 304 (contra eletrodos).



Figura 2- Detalhe do reator eletroquimico mostrando a

colocacdo do eletrodo de DDB/Ti

6.0 - Espectrofotometria de absorgdona regiaoUV/Vis

O instrumento usado na espectroscopia UV/VISIVEL é chamado de
espectrofotometro. O equipamento utilizado foi da marca Hitachi Higth-
Tech modelo U-4100, contem duas lampadas, uma de tungsténio e outra
de deutério, que possibilitam a realizacdao das analises dentro de uma
faixa de comprimento de onda do feixe entre 200 e 800 nanémetros. Para
se obter informacao sobre a absor¢ao de uma amostra, ela é inserida no
caminho éptico do aparelho. A luz UV e/ou visivel em certo comprimento
de onda (ou uma faixa de comprimento de Ondas) é passada pela
amostra. O espectrofotdmetro mede o quanto de luz foi absorvida pela
amostra.

7.0 - Parte experimental

7.1 -Método de validagao do carbofurano



Numa solucao de 0,1 M de H,SO; o carbofurano foi dissolvido em
concentracdes que variou entre 50 ppm a 400 ppm com intervalos de 50
ppm cada.

Com auxilio de um espectrometro foi realizadas as analises para obtencao
dos picos de absorbancia do pesticida e as curvas analiticas das
concentracdes. As analises foram realizadas a uma temperatura de 20°Ce
outra com a temperatura de 5°C , com objetivo deaveriguar se em
temperaturas diferentes os picos das curvas teria algumas alteracdes.
Figura 03.
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Figura 3 -Validacao do carbofurano — 50 ppm até 400 ppm em H,SO,—-0,1 M -
Figura 3-A temperatura de 5°C
Figura 3-B- temperaturade 20° C

As amostras foram analisadas em cubetas de quartzo de caminho éptico 1 cm
contendo 3 ml de solucdo. Os espectors foramdefinidos com o comprimento
de onda variando entre 190 a 800 nm e calibrado antes de cada analise,
contendo somente o solvente (H,SO, — 0,1 M). Os espectros das analises
docarbofurano comercial apresentou duas bandas de absorc¢ao, caracteristico
dos dois grupos cromdforos da molécula. O comprimento de onda maximo da



primeira banda de absorc¢ao variou entre 190 e 215nm, correspondendo ao
grupo do metilcarbamato e a segunda banda de absor¢ao do grupo do
dimetilbenzofurano, mostrou um comprimento de onda maximo em 276 nm
em funcdo da concentracdo da solucdo. Observa-se na figura B uma
linearidade com o aumento da concentragdao com o aumento da intensidade
das bandas de absor¢ao.Na figura A nas concentracdesde 150 ppm e 200 ppm
a absorcao foi bem préoxima, o mesmo acontecendo nas concentracdes de 250
ppm e 300 ppm. Na figura B houve um linearidade com o aumento da
concentracao com a sua absorcao. Para comprimento de onda na faixa entre
300 até 800 nm, o carbofurano comercial apresentou uma intensidade de
absorcado proxima a zero, comum em solugdes claras

7.2 - Metodologia analitica para valida¢ao do carbofurano

A metodologia analitica para validacao consiste em demonstrar que os
resultados experimentais obtidos s3ao diretamente proporcionais a
concentracao do analitico na amostra[2]. Esta técnica foi utilizada para
validar o método de absorbancia do pesticida. Como parametro de
validacao foi utilizado o método de linearidade através de curvas de
calibracdao. De acordo com a Lei de Beer-Lambert a absorcdao é
proporcional a concentragao da substancia em solucao.

A linearidade de um método analitico pode ser definida como sendo a
habilidade deste método em gerar resultados diretamente proporcionais a
concentragao do analitico em uma determinada faixa de concentra¢ao. Na
pratica, a linearidade é determinada através das chamadas curvas
analiticas, que sdo graficos de calibracdao que relacionam a resposta do
equipamento em funcao das diferentes concentracdes do analitico.
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Figurad — Curva de calibra¢dao do carbofurano comercial na faixa de
comprimento de onda de 276 nm nas temperaturas de 5°C e temperatura

ambiente.

Na figura 4observa-se que em temperatura ambiente o carbofurano

comercial apresentou uma linearidade na curva de calibracao na faixa de

comprimento de onda centrada em 276 nm, o coeficiente de correlacao

da curva de calibracao foi

de R’= 0,99367, bem proximo de 1 com

inclinacdo diferente de zero, os valores de absorbancia foi entre 2,40 %

até 19,32 % em fung¢ao da concentragao do carbofurano comercial.
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Figura 5 — curva de calibragao do carbofurano comercial na faixa del97 a
213 nm , nas temperatura de 5°C e temperatura ambiente.

A figura 5 mostra o segundo pico de absorbancia em funcao do
comprimento de onda maximo entre 197 até 213 nm nas duas
temperaturas, observa-se que na temperatura ambiente a linearidade da
curva de calibragio se aproximou de 1 (R’= 0,98029), os valores de
absorbancia foi entre 27,46 % até 32,92 %, em func¢ao da concentracado do
carbofurano comercial. Na temperatura de 5°C a absorbancia apresentou
uma variagao e a sua linearidade ficou préximo a 1 (0,85261).

8.0 - Parte experimental da degradag¢ao do carbofurano

8.1 - Solugao do carbofuranodissolvido em K,SO,

Foi preparado 6 (seis ) solucdes de K,SO, de 0,1 M em diferentes
concentragdes de carbofurano comercial ( 50 ppm, 100ppm, 200 ppm, 250
ppm , 300 ppm e 400 ppm). As degradacbes foram realizadas com a
duracao5 horas, a corrente aplicada foi de 200mA cm?, com fluxo de 300
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L/h e temperatura foi controlada em 23 °C. Com auxilio de um
espectrometro as analise foram realizadas seguindo um padrao de tempo
em minutos (TO, T10, T20, T40, T60, T80, T100, T120, T150, T180, T210,
T240, T270 e T300). Sendo que TO igual a zero minutos, T10 igual a 10
minutos e assim sucessivamente.
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Figurab - curvas das degradac¢des do carbofurano comercial dissolvido
em uma solucdo de 0,1 M de K,SO nas concentracdes de 50 ppm, 100
ppm, 200 ppm, 250 ppm , 300 ppme 400 ppm.

Na figura 6 observa-se os dois picos caracteristico do carbofurano
comercial e a degradacao ocorreu na faixa de comprimento de 276 nm e a
concentracao de 50 ppm teve 85 % de degradacao e as concentragdes de
100 ppm e 200 ppm obtiveram 60 % degradado e as concentragdes de
250 ppm, 300 ppm e 400 ppm nao chegaram a 30 % de degradacgao.
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Figura 7 — curva do tempo de degradacao com relacao a concentracao do
carbofurano
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8.2 - Soluc¢ao do carbofurano dissolvido em NaOH

Nesta degradacao foi utilizado uma solucao de 0,1 M de NaOH com

400 ppm de carbofurano comercial, a duracao da degradacdo foi de 5
horas, utilizando uma corrente de 200 mAcm™ e com fluxo de 300 L/h e
temperatura foi controlada em 23°C. As analises foram realizadas
seguindo um padrao de tempo em minutos (TO, T10, T20, T40, T80, T100,
T120, T150, T180, T210, T240, T270 e T300). Sendo que TO igual a zero

minutos, T10 igual a 10 minutos e assim sucessivamente.
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Figura8 - curva de calibracao da degradacao do carbofurano comercial dissoslvido
em NaOH-0,1 M

Na figura 8 observa-se os dois picos caracteristico do pesticida relativo aos grupos
cromoforos, a degradacao ocorreu no comprimento de onda de 276 nme o
resultado foi de 40 % do pesticida degradado.
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8.3 — Solugao do carbofurano com variagao do pHs.

Para se obter uma solucao acida utilizou-se 0,1 M de H,SO, diluido em
uma solucao de K,SO, de 0,1 M chegando aos pHs 1.0, 3.0 e 5.0. No meio
neutro (pH 6.5) utilizou-se uma solucdo 0,1 M de K,SO, e no meio alcalino
em uma solucdo de 0,1 M de K,SO, foi adicionado uma solucdao de 0,1 M
de NaOH obtendo os pH 9.0 e 11,5.

Para cada degradacdao foram preparados 2,7 litros de solucdo com
concentracao de 100 ppm de carbofurano comercial, o fluxo utilizado foi
de 300 L/h, a corrente aplicada foi de 200mAcm™ e com o tempo de cinco
horas. A temperatura foi mantida em 23 °C. As analises foram realizadas
seguindo um padrdo de tempo em minutos ( TO, T10, T20, T40, T80, T100,
T120, T150, T180, T210, T240, T270 e T300 ). Sendo que TO igual a zero
minutos, T10 igual a 10 minutos e assim sucessivamente. As amostras
foram analisadas em uma cubetade quartzo em um espectrometro
UV/Vis.
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Figura9 - Curvas da degradacao do carbofurano comercial com solucao
de pH 1.0 e concentracdo de 100 ppm
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A figura 9-A representatodas as curvas da degradacao com tempo de TO
ate T300, na figura 9-B, é representado o intervalo de tempo de TOa T 60.
E possivel observar o inicio da degradacdo com a quebra da ligacdo dos
dois cromdforos mantendo ainda o anel furano, na figura 9-C no intervalo
do tempo deT80 a T180 o anel furano ja comeca a degradar e na figura
9-D mostra a solugdao sem o anel furano.
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Figura 10 - Curvas da degradacao do carbofurano comercial com solugao
de pH 3.0, com concentragao de 100 ppm

A representacao da figura 10-A mostra todas as curvas da degradacao no
intervalo de tempode T 0aT 300, na figura 10-B mostra que a ligacao
dos dois croméforos comeca a se romper mas mantendo o anel furano,
na figura 10-C o anel furano sé comeca a degradar a partirde T80 e o
figura 10— D mostra que o anel furuno foi degradado
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Figura 11 -Curvas da degradacao do carbofurano comercial com solucao

de pH 5.0, com concentragao de 100 ppm

Na figura 11-A observa-se que as curvas de degradac¢ao do carbofurano,no
intervalo de tempo TO ate T300, a degradacdao tem uma taxa de
degradacao bem lenta, a partir da aliquota T150 a degradacao comeca a
ser acentuada, e na figura 11-D mostra o anel carbofurano todo
degradado.
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Figura 12 — Curvas de degradacao do carbofurano comercial com solucao
de pH 6.5 de concentracao de 100 ppm.

Na figura 12-D o que se observa é que a degradacao do pesticida ocorre
por completa tendo a mesma caracteristica no meio acido.
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Figura 13 — Curvas das degradacdes do carbofurano comercial com
solucao de pH 9,0 e concentracdo de 100 ppm.

Na figura 13-A mostra todas as curvas da degradacao, na figura 10-C a
ligacdo dos dois croméforos sofre um deslocamento e na figura 13-D o
pico de absorvancia do anel furano sofre uma degradacao mas observa-se
que formou um outro intermediario no final da degradacao.
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Figura 14 — curvas das degradacdes do carbofurano comercial com pH
11,5 e com concentragao de 100 ppm.

Na figura 14-A mostra todas as curvas relativa a degradacao do
carbofurano comercial, o que se observa é que no meio alcalino a
degradacao apresenta a mesma caracteristica durante a degradacao e na
figura 14-C observa-se a forma¢ao de uma curva no comprimento de onda
de 375 nm.

9.0 — Conclusao

A validacao do método foi realizada como sendo a etapa inicial para o
desenvolvimento deste estudo. Através dos resultados obtidos por UV/Vis
foi possivel identificar dois grupos cromoéforos da molécula do pesticida
carbofuranocom bandas de absorc¢ao na faixa UV.

Observa-se que ocorreu uma alteracao na faixa de comprimento de onda
relativo ao grupo do metilbenzofurano em todas solucdes e portanto
pode-se concluir que nao houve degradacao do grupo cromoéforo
metilcarbamato. Os resultados mostram que a degradacdao do pesticida
apresentou uma melhor eficiéncia no meio acido. Nao foi possivel obter
informacdes sobre a identificacdao dos produtos de degradacao formados
e a toxidade das amostras para garantir a seguranca da aplicacao do POE
no tratamento de efluentes contendo residuos de pesticida.
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O uso dos eletrodos de DDB/Ti como anodos mostrou ser eficiente e ter
uma boa aplicabilidade comprovada nos resultados obtidos ao longo
deste trabalho.

Com base nos resultados obtidos, através do processo de oxidacao
eletroquimica, nos respalda para continuar os estudos com os eletrodos
de DDB/Ti e melhorar cada vez mais a sua efetiva aplicagdo nos
tratamentos de compostos organicos toxicos.
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