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RESUMO

O processo oxidativo avancado (POA) possui grande importancia em
relacdo a geracdo de radicais hidroxilas que promovem a degradacdo de
poluentes devido a sua caracteristica de agente oxidante, podendo ser aplicado
como uso alternativo ao tratamento de aguas superficiais e subterraneas, além
de aguas residuais e solos contaminados. A partir desta motivagdo este
trabalho, iniciado em agosto de 2013 tem como objetivo a continuidade ao
projeto de iniciacdo cientifica em andamento desde 2012, para a aplicacao de
eletrodos Ti/DDB aplicados ao reator para tratamento de agua via processo
oxidativo avancado (POA). Inicialmente o trabalho realizado em 2012 tratou da
obtencéo de filmes de diamante dopados por boro (Ti/DDB) como eletrodos de
alto desempenho e a realizacdo das caracterizacdes morfologicas, estruturais e
de superficie. Em seguida foi também realizada a montagem e estudo de um
reator eletroquimico de fluxo com eletrodos de diamante. O trabalho atual trata
de testes e analises de degradacfes de compostos organicas realizadas neste
reator eletroquimico utilizando os eletrodos de Ti/DDB com relacdo
Boro/Carbono de 20000 ppm e um pesticida a base de carbofurano (2,3-diidro-
2,2-dimetil-7-benzofuranil-N-metil carbamato). Como parametro de estudo se
propds a variacdo do eletrolito para estudo da influéncia do pH, usando
solucdes de H»S0., K»,S04 e NaOH, e densidade de corrente de 10 mA/cm?, 50
mA/cm?, 100 mA/cm? e 200 mA/cm?, com fluxo de eletrélito constante de 300
litros/hora e tempo de degradacdo de 120 min. Foram realizadas as andlises
de UV-Vis sobre as retiradas de aliquotas do efluente, constatando que para
ambos os eletrolitos utilizados ocorreu a reducdo do pico caracteristico de
absorbéancia do carbofurano (276 nm) correspondendo a uma reducdo de sua
concentracdo conforme interpretacdo conceitual da lei de Lambert-Beer, além
de poder afirmar que a reducdo do pico de absorbancia foi maior para

densidades de correntes maiores.
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1 INTRODUGCAO

Os agrotoxicos sdo insumos agricolas com grande importancia atual, a
fim de atingir melhores niveis de produtividade. Segundo dossié da ABRASCO
[1] o consumo de agrotdxicos no Brasil saltou de 599,5 milhdes de litros em
2002 para 852,8 milhdes de litros em 2011, com um aumento percentual de
cerca de 42%, com destaque no consumo para as regides de monocultura de
Soja, cana, citricos, algodao e arroz. Entretanto, estes produtos sdo toxicos a
organismos nao-alvo, como por exemplo os diversos organismos de vida
aquatica, através da contaminacdo de recursos hidricos associado ao seu
potencial de lixiviacdo. Mesmo com a proibicdo de agrotdxicos no pais, como o
clorobenzilato, captafol, dieldrin, DDT, monocrotofés e carbofurano previsto na
lei 4.797/65 [2], muitos ainda estdo em uso dado a sua preferencia entre
produtores rurais para o controle de nematoides e outras pragas.

Visto o risco do uso nao controlado de agrotéxicos e sua periculosidade
para a saude humana, animal e ao meio ambiente, principalmente em paises
em desenvolvimento e com clima tropical favoravel para a agricultura, diversos
estudos tem se desenvolvido com respeito a area de degradacdo desses
contaminantes. Dentre esses estudos destaca-se 0 uso dos processos
oxidativos avancados (POA’s), que geram radicais hidroxilas com alto poder
oxidante, levando a mineralizacdo da matéria organica. Para a geracao destes
radicais hidroxilas pode se utilizar a hidrolise da agua, usando eletrodos de
Ti/DDB dopados com boro de alto desempenho que possuem uma ampla faixa
de potencial de trabalho, maior que a platina, permitindo a deteccdo de reacdes
de oxirreducdo em determinados potenciais que estariam fora da faixa de
trabalho de eletrodos convencionais.



2 FUNDAMENTACOES TEORICAS

2.1 Carbofurano

O carbofurano, 2,3-diidro-2,2-dimetil-7-benzofuranil-N-metil carbamato,
conhecido como um inseticida mais persistente que outros carbamato ou
organofosforados, possui férmula estrutural indicado na figura 2.1. A
classificacdo desse composto quimico conforme portal da ANVISA [3] é

designado na tabela 2.1.

Tabela 2.1. Classificagcdo Carbofurano.

Formula quimica C12H15NO3
Grupo quimico Metilcarbamato de benzofuranila
Classe Inseticida, cupinicida, acaricida e
nematicida
Classificacao toxicoldgica Classe |
CHg

O _NH
"CH
\([j( 3

Figura 2.1. Férmula estrutural carbofurano

A modalidade de emprego do carbofurano € sua aplicagdo nas sementes
ou no solo nas culturas de algodédo, amendoim, arroz, banana, batata, cafe,
cana-de-acucar, cenoura, feijdo, fumo, milho, repolho, tomate e trigo. O

carbofurano é citado como um dos principais agrotéxicos utilizados na cultura



do arroz irrigado por inundacéao no Vale do Paraiba para controle dos gorgulhos
aguaticos [4]. No caso da cultura de arroz, os organismos aquaticos vivem em
um ambiente extremo no que diz respeito as condi¢cdes abiodticas [5].

De acordo com a International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC), o intervalo de meia vida do carbofurano em solo € de 5 a 30 dias,
dependendo das caracteristicas de adsorcdo e dessorcdo do agrotdoxico e
degradacdo microbiana, ambas relacionadas diretamente as propriedades do
solo como contedudo de matéria organica e argila. Trabalhos anteriores [6]
comprovaram que o indice de vulnerabilidade de &guas subterraneas (GUS)
para a lixiviagdo do carbofurano no intervalo de 8,9 dias foi 6,37, indicando um
alto potencial de lixiviacdo ( indice de GUS> 2,8), e observaram tracos de
residuos de carbofurano nos tecidos e ovos de galinha (0,33-0,15 mg/kg) e
leite, indicando a acumulacao biolégica do agrotéxico.

O principal metabdlito do carbofurano € um produto da oxidagdo através
da hidroxilacdo do anel benzofuranil, com formacdo do 3-hidroxicarbofurano,
gue pode por sua vez oxidar a 3-cetocarbofurano o qual por hidrolise produz o
3-ceto-7-fenol. Os metabolitos 3-hidroxicarbofurano e o 3-cetocarbofurano tém
curta persisténcia no solo, sdo formados lentamente e apresentam baixa
toxicidade aguda para insetos. O mecanismo de degradacdo do carbofurano

pode ser observado na figura 2.2 [7].
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Figura 2.2.Mecanismo de degradacédo do carbofurano

2.2 Eletrodos de Ti/DDB

O titnio é um elemento de transicdo com excelentes propriedades
fisico-quimicas como, baixa massa especifica, ductil e excelente resisténcia a
corrosdo. O diamante € um material singular devido a suas excelentes
propriedades tais como dureza, elevada resisténcia a corrosédo, baixos valores
de coeficiente de atrito em atmosfera livre, uma elevada resisténcia ao
desgaste e inerte quimicamente. O titdnio como outros metais possui uma
caracteristica de formacdo de uma fina camada de carbeto que adere ao
substrato e ao diamante favorecendo o crescimento do filme de diamante CVD
(Chemical Vapor Deposition), figura 2.3, e que possui influéncia nas tensées

residuais sofridas pelo diamante durante o processo de aguecimento e



resfriamento. Embora o titanio e o diamante apresentem diferentes coeficientes
de dilatacdo térmica, e formacdo de fases intermediarias como o hidreto de
titAnio que podem fragilizar a amostra e comprometer a adesédo do filme, a
escolha dos parametros experimentais podem evitar tais problemas [8]. Uma
possibilidade de aplicacdo dos filmes de diamante em substratos de Ti é a
utilizacao destes como materiais eletrodicos. Através do processo de dopagem,
por exemplo, com boro (“Boron Doped Diamond”™- BDD), pode-se dizer que
este material funciona como um aceitador de elétrons, tornando o filme de
diamante com caracteristicas de semicondutor ou semimetalico em altos niveis
de dopagem. Esta possibilidade de semicondugédo do material denomina-se
semiconducéo extrinseca, pois resulta da adicdo de impurezas, conhecidas
como dopantes, e o processo de inclusdo dessas componentes conhecido
como dopagem.

Existem dois tipos de semiconducdo extrinseca: tipo n, quando
portadores de carga negativa dominam, e tipo p, no qual portadores de carga
positiva dominam. Devido ao carater do presente trabalho dar-se-4 uma maior
énfase tedrica em semicondutores do tipo p, tratando-se do caso particular da
explicacdo para a semiconducdo do BDD. Quando o Boro, atomo do grupo I
A, forma uma solucéo sdlida com o Carbono, atomo do grupo IV A, seus trés
elétrons de valéncia o deixam com um elétron de valéncia a menos que 0s
necessarios para a ligacdo com os quatro atomos de carbono adjacentes. A
deficiéncia dos elétrons de valéncia no dopante do grupo Ill A produz um nivel
receptor perto da banda de valéncia para a banda de energia do carbono.
Assim um elétron do carbono pode ser facilmente promovido para esse nivel
receptor gerando um buraco (ou seja, um portador de carga positiva) [9]. Para
a adicdo de boro no processo de crescimento do filme de diamante pode ser
utilizado uma solugcéo de Oxido de Boro B,Og em metanol CH3OH produzindo

uma solugéo de trimetilborato (CH3)3BOs.
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Figura 2.3. Esquema geral do processo de deposicéo de filmes de
diamantes pelo método CVD.

2.3 Processo Oxidativo Avancado

Os processos oxidativos avangados (POA’s) sdo processos que
envolvem a geragdo de radicais hidroxila (eOH), altamente reativos, com
potencial de oxidagdo somente abaixo do fluor, tabela 2.2, que detém a
capacidade de destruicdo total de muitos poluentes orgéanicos. Os radicais
livres (eOH) formados atacam o composto organico, abstraindo um atomo de
hidrogénio ou ligando-se as duplas ligacdes, levando a sua oxidacdo completa
produzindo CO, e H,0 e anions inorganicos, ou uma oxidagdo parcial com
ocorréncia do aumento de biodegradabilidade dos poluentes envolvidos,
podendo 0s compostos organicos residuais ser removidos por tratamento
biolégico [10].



Tabela 2.2. Potencial de redugéo de algumas espécies oxidantes

Espécie E° (V, 25 °C) *
Flaor (F») 3,03
Radical hidroxila (eOH) 2,80
Oxigénio atébmico (Oy) 2,42
Ozodnio (O3) 2,07
Per6xido de hidrogénio (H.0,) 1,78
Radical perhidroxila (HOze) 1,70
Dioxido de cloro 1,57
Acido hipocloroso (HCIO) 1,49
Cloro (Cly) 1,36
Bromo (Br») 1,09
lodo (I2) 0,54

* Os potenciais referem-se ao eletrodo padrao de hidrogénio

Os processos oxidativos avancados podem ser divididos em

fotoquimicos e néo fotoquimicos, conforme definicbes a seguir [11]:

e Processos nédo fotoquimicos: como, por exemplo, a ozonizacdo em
meio alcalino (O3/OH’), a ozonizacdo com peroxido de hidrogénio
(O3/H202), o processo Fenton (Fe2+'H202) e similares, a oxidacéo

eletroquimica, entre outros.

e Processos fotoquimicos: a fotdlise da agua em ultravioleta vacuo (UV-
Véacuo), o ultravioleta com peréxido de hidrogénio (UV/H,0,), o
ultravioleta com Ozdnio (UV/O3), o foto-Fenton (Fe*’H,O/UV), a

fotocatalise heterogénea entre outros.



Os POA'’s apresentam as seguintes vantagens:

e NA&o proporcionam somente a troca de fases do contaminante, e sim
promovem sua transformacao quimica.

e S&o capazes de promover a oxidacdo de uma grande variedade de
compostos organicos

e Geralmente se consegue a completa mineralizacdo da matéria organica
independente da faixa de concentragéo.

e Tem forte poder oxidante, com cinética de reacéo elevada.

O mecanismo para gerag¢ao dos radicais hidroxila (eOH) a partir da hidrolise da
agua nos eletrodos de diamante [12], inicia-se com a descarga de agua na
superficie do eletrodo produzindo radicais hidroxilas , equacédo 1, que sdo 0s

principais intermediarios de reacao para a evolucdo de oxigénio, equacao 2.

DDB +H20— DDB(eOH) + H* +e  (Equacéo 1)

DDB(eOH)— DDB + % 0, +H " +e  (Equacgéo 2)

Os radicais hidroxila podem abstrair um atomo de hidrogénio do composto a
ser degradado e produzir radicais organicos (Re), que se ligam ao oxigénio
molecular (O,) gerando radicais organicos peroxidos (RO3), que por sua vez
iniciam oxidagdes oxidativas em cadeia resultando na mineralizagdo do

composto.

2.4 UV-Vis

Os métodos espectroscopicos baseiam-se na absorcdo e/ou emissao de
radiacdo eletromagnética por muitas moléculas, quando os seus elétrons se
movimentam entre niveis energéticos. A espectrofotometria baseia-se na
absorcdo da radiacdo nos comprimentos de onda entre o ultravioleta e o

infravermelho. Como resultado da absorcéo de energia, &tomos ou moléculas



passam de um estado de baixa energia (estado fundamental) para um estado
de mais alta energia (estado excitado), em diferentes tipos de transicdes

eletronicas, figura 2.4, que pode ser quantitativamente expresso pela equacao
3.

0*(ar‘|ti—b|:|r'|dir‘|g]|

-

:rl:*(anti—bunding]l

& & " &
N N O
> 1 — T *
2 Tt o obao
% n (non-bonding)
w ol
m (bonding)
o (bonding)

Figura 2.4. Transi¢des eletronicas.

AE = hv = % (Equacéo 3)

Onde,

h= constante de Plank.

v= frequéncia de radiacao.

C= velocidade da luz no vacuo.

A= comprimento de onda.

A absorcdo de energia da-se em funcdo dos grupos cromoforos, que sao
grupos funcionais que apresentam absorcdo caracteristica na regidao do
ultravioleta ou do visivel, tabela 2.3. Quanto maior o niumero de moléculas
capazes de absorverem luz com um dado comprimento de onda, A, maior sera
a extensédo da absorcéo de luz, expressa através da equacao de Beer-Lambert,
equacao 4. Através da Lei de Beer-Lambert se pode determinar a concentracéo

de uma solucgao.



A= log17°=s*c*l (Equacéo 4)

Onde,

A= absorbancia

lo= Feixe de luz incidente

I= Feixe de luz transmitido

€= absortividade molar (L mol-1 cm-1)
b= caminho 6ptico (cm)

c= concentragao (mol L-1)

Tabela 2.3. Grupos croméforos e sua absor¢do em certo comprimento de onda

Grupos croméforos Comprimento de onda
Carboxila (-COOH) 200-210 nm
Aldeido (-CHO) 210; 280-300 nm
Amino (-NH2) 195 nm
Brometo (-Br) 208 nm
Dissulfeto (-S-S-) 194; 255 nm
Ester (-COOR) 205 nm

Eter (-O-) 185 nm

Nitro (-NO2) 210 nm

Nitroso (-NO2) 302 nm
Tiocarbonila (=C=S-) 205 nm

Tioeter (-S-) 194; 215 nm
Tiol (-SH) 195 nm

10



Quando ocorre a presenca de um grupo auxocromo, que é um grupo saturado
que quando ligado ao cromoforo, altera o comprimento de onda ou a
intensidade para a absorcdo necessaria para a transicdo eletrbnica, podem

ocorrer as seguintes alteracoes:

e Deslocamento Batocromico: deslocamento para > A
e Deslocamento Hipsocromico: deslocamento para < A
o Efeito Hipercrébmico: um aumento em €

e Efeito Hipocrénico: uma diminuicédo em €

Alguns grupos auxécromo, estéo representados na figura 2.5.

—OR —NH, —OH —SH

—Cl —Br —1I

Figura 2.5. Grupos auxdcromos.

Ressalta-se que podem ser empregadas as regras empiricas de Woodward-
Fieser para previsdo da localizagdo dos maximos de absorcédo da transicao
m — m* , atentando nessa regra para 0s casos de incremento no comprimento
de onda segundo a adicdo de substituintes [13]. A variacdo do pH afeta o
maximo de absor¢do, como pode ser observado no caso da substituicdo da
troca de um hidrogénio (-H) de um benzeno por um grupo hidroxila (-OH)
mudando a absor¢cdo da banda primaria de 203,5 nm para 210,5 nm, e a

banda secundaria de 254 nm para 270 nm, figura 2.6.

11



. Primary Secondary
Substituent o A{nm) Fil A(nm) £

QH’ Hid o] 7,400 254 204
~OH : 2105 6,200 270 1,450

=0 235 9,400 287 2,600

(i =NHs 230 8,600 280 1430
~NH;" 203 - 7,500 254 169

~COOH 230 11,600 273 970

~Co0" 224 8,700 268 560

Figura 2.6. Substituicdo de grupos no anel benzeno.

Em um espectrofotdbmetro UV-Vis a Lei de Beer-Lambert pode ser aplicada
conforme a figura 2.7, ilustrando a passagem de um feixe de luz em uma

amostra contida dentro de uma cubeta.

Figura 7. llustracao da lei de Beer-Lambert.

Os componentes basicos de um espectrofotdmetro UV-Vis pode ser
divido em duas configuragdes (a,b) como ilustra a figura 2.8. Geralmente este
tipo de equipamento utiliza duas diferentes fontes de luz, uma lampada de
Deutério (160-375 nm) e uma lampada de tungsténio (320-2500 nm), para a
analise em uma ampla faixa de comprimento de onda. As cubetas utilizadas

geralmente sdo de quartzo (UV-Vis), acrilico (Vis) ou vidro (Vis). O seletor de

12



comprimento de onda, ou

monocromador, geralmente é um tubo

fotomultiplicador ou um fotodiodo que espalha o feixe de luz em seus

comprimentos de onda correspondentes, ele € composto dos seguintes

componentes bésicos [14]:

Uma fenda de entrada, que recebe a radiacdo continua da fonte e
fornece uma estreita imagem otica.

Uma lente colimadora, que torna paralelos os raios propagados
através da fenda de entrada

Uma lente de dispersdo (prisma ou rede de difracdo), que
desdobra a radiacéo continua

Uma lente de focagem, para focalizar a radiacdo desdobrada em
uma fenda de saida

Uma fenda de saida, que isola a linha ou banda espectral de

Figura 2.8. Componentes basicos de um espectrofotometro UV-Vis.
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3. OBJETIVO

3.1 Objetivo Geral

Montagem de um reator eletroquimico para tratamento de agua e
efluentes via processo oxidativo avancado e aplicacdo dos eletrodos de Ti/DDB
de alto desempenho no processo de hidrolise da agua e mineralizacdo do
agrotoxico contendo carbofurano como ingrediente ativo principal, seguido de

um estudo de parametros.

3.2 Objetivos Especificos

e Montagem de um reator eletroquimico para tratamento de agua e
efluentes via processo oxidativo avangado.

e Aplicacéo dos eletrodos de Ti/DDB de alto desempenho.

e Estudo da influencia do pH e diferentes densidade de corrente na
degradacdo do agrotéxico contendo carbofurano como

ingrediente ativo principal.
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4. PARTE EXPERIMENTAL- MATERIAIS E METODOS

4.1 Métodos

4.1.1 Crescimento de filmes de diamante no reator HFCVD (“Hot

Filament Chemical Vapor Deposition”)

Para a formacéo do filme de diamante sobre substrato de titanio utilizou-
se um reator ativado por filamento quente consistente com a técnica de CVD. A
metodologia para o crescimento dos filmes consiste em um reator ilustrado na
figura 4.1, no qual é criada uma atmosfera no interior do mesmo propicia para o
crescimento dos filmes. A atmosfera no interior do reator se compde de uma
mistura de gases numa porcentagem de 98,5 % de H; e 1,5% de CH,
totalizando um fluxo de 200 sccm (standard centimeter cubic minute)
responsaveis pelo crescimento do filme, e a adicdo do dopante por arraste com
gas H; da solucao de trimetilborato para o interior do reator em um fluxo de 35
sccm. Sendo uma caracteristica da técnica de crescimento adotada, utilizou-se
uma baixa presséo de 40 Torr e uma elevada temperatura de 923 K na base do
substrato de Ti, utilizando para o alcance da temperatura uma corrente de 21
A. Esse controle da temperatura da-se em fator da corrente que passa por 5
filamentos de tungsténio de 0,85um dispostos a uma distancia de 5 mm da
base do substrato de Ti, sendo responsavel pela liberacdo de calor ao sistema
que possibilita a quebra de H, em H- (hidrogénio monoatémico) e do CH4 em
CHs- (radical metila).

O tempo de crescimento foi estipulado a partir de trabalhos anteriores da
equipe, usando uma faixa de 16 h para o crescimento dos filmes. No decorrer
do crescimento as variaveis como temperatura, pressdo, concentracdo dos
gases devem ser mantidas de forma a nao permitir elevadas flutuacoes de
seus valores pré-determinados. Para isso o reator de crescimento é composto

por: (1) bomba de vacuo, capaz de manter a pressao nos valores determinados
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para o experimento; (2) fluximetro onde se controla a proporcdo do fluxo de
gases (CH; e Hy) para dentro do reator; (3) um rotametro utilizado para
controlar o fluxo de H; adicional que passa por um borbulhador para carregar o
dopante para o reator; (4) um termopar utilizado para determinar a temperatura
na base do substrato; (5) uma fonte DC responsavel por manter a corrente
constante durante o processo de crescimento. A dopagem do filme é obtida a
partir de uma solucdo de trimetilborato utilizada com concentracdo de
boro/carbono (B/C) controlada dissolvido em metanol. Esta solucdo é colocada
em um borbulhador em banho-maria mantido a temperatura de 30 °C, para
garantir a pressédo de vapor dentro do mesmo, por onde passa hidrogénio de

uma linha adicional para carregar o boro para o reator de crescimento.

Filamentos

Porta amostra

Saida
de gas

Termopar

Figura 4.1. Componentes basicas de um reator CVD ativado por

filamento quente

O dopante foi adicionado a fase gasosa no crescimento do filme de
diamante utilizando-se uma solugéo de trimetilborato (CH30)3B diluido em
metanol (CH3OH) para obtencdo de eletrodos de 30000 ppm (partes por
milhao) referente a propor¢cdo dos atomos de boro em relagdo aos atomos d

carbono (B/C) na solugéo.
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4.1.2 Degradacdes no reator eletroquimico de fluxo ascendente

As degradacdes foram realizadas em um reator eletroquimico de fluxo
ascendente, usando um agrotoxico contendo carbofurano (2,3-diidro-2,2-
dimetil-7-benzofuranil-N-metil carbamato) como ingrediente ativo principal,
variando o eletrdlito para estudo da influéncia de pH mantendo constante a
concentracdo de carbofurano em 400 ppm. As solucbes utilizadas para os
diferentes eletrdlitos foram: H,S0, (0,1 M), K,S0,4 (0,1M) e NaOH (0,1 M),
ambas com volume de 2,5 |.

Depois de diluir a solucdo de carbofurano nos diferentes eletrélitos o pH
das solucbes finais foram medidos e obtiveram-se 0s seguintes valores:
H,S04/Carbofurano (pH ~ 1,2), K,S04/Carbofurano (pH ~6,7) e solucdo de
NaOH/Carbofurano ( pH ~12,9).

Como anodo utilizou-se os eletrodos de Ti/DDB com uma relacao
Boro/Carbono de 20000 ppm, e como catodo utilizou-se os eletrodos de Aco
Inox 304 com espessura de 1,5 mm e dimensdes de 25 mm x 25 mm. As
diferentes densidades de corrente usadas no processo oxidativo avancado
para gerar o potencial necessario para a hidrélise da agua e a mineralizacéo da
molécula organica do carbofurano usando os eletrolitos de K,S0, e NaOH
foram: 10 mA/cm?, 50 mA/cm?, 100 mA/cm? e 200 mA/cm?. Para o eletrélito de
H,S0,, utilizou-se as densidades de correntes de 100 mA/cm? e 200 mA/cm?,
apos ter constatado uma melhor eficiéncia na degradacdo para estes valores
nos demais eletrdlitos . O tempo de degradacdo foi mantido fixo em 120
minutos, retirando-se aliquotas do reator no tempo inicial e apés com 10, 20,
40, 60, 80, 100 e 120 min de degradacdo. O fluxo do eletrdlito no reator
eletroquimico foi mantido constante em 300 L/h. O reator de fluxo, figura 4.2, é
composto por: (1) recipiente de 2,7 | para o eletrdlito; (2) Bomba hidraulica para
o fluxo do eletrdlito através do sistema composto pelas tubulacdes, conexdes e
cotovelos; (3) fonte de corrente e tensdo para controle da corrente nos
eletrodos do sistema; (4) painel para controle da bomba hidraulica; (5) conjunto

de multimetros para controle dos parametros de corrente e tensédo; (6)
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Fluximetro para controle da vazdo do eletrélito; (7) Banho ultratermostéatico
para controle da temperatura do eletrélito; (8) Painel para colocar os eletrodos
de aco inox e Ti/DDB.

Figura 4.2. Componentes do reator eletroquimico.

4.2 Equipamentos

4.2.1 Equipamentos utilizados no crescimento de filmes de
diamante no reator HFCVD (“Hot Filament Chemical Vapor
Deposition™)

*Um banho de ultrassom.

*Um reator de ago inox refrigerado, com entrada e saida de gases,
suporte

para filamentos e porta substrato com altura regulavel.

*Um rotametro.

*Um borbulhador.
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*Uma bomba mecanica de vacuo.

*Um controlador de fluxo de gas e fluximetros.

*Um controlador de presséo.

*Um medidor de temperatura conectado a um termopar.

Uma fonte de corrente continua.

4.2.2 Equipamentos utilizados nas degradagées no reator
eletroquimico de fluxo ascendente

*Fonte de corrente e tensédo da Instrutherm Instrumentos de medicao,
modelo DC Power Suplly FA-1030.

*Fluximetro da Applitech com vazao maxima de 300 litros/hora.

*Uma bomba hidraulica da BOMAX, modelo NH-30PX-NPT.

*Um banho ultratermostatico da QUIMIS 220 V, modelo Q214M2.

*Dois multimetros digitais da Minipa modelo ET-2082C.

» Tubulacdes, conexdes e cotovelos de PVC para montagem do sistema
de circulagéo.

*Banho de Ultrassom da QUIMIS, modelo Q335D.

4.3 Materiais utilizados

4.3.1 Materiais utilizados no crescimento de filmes de diamante no
reator HFCVD (“Hot Filament Chemical Vapor Deposition”)
*Acetona.

*Metanol.

*Uma solucao de p6 de diamante 0,25um com hexano.
*Substrato de Titanio de dimensdes 2,5 x 2,5 cm.

*Filamentos de tungsténio de 85um de diametro.

*Solucdo de 6xido de boro dissolvido em metanol.

*Gas Hidrogénio (H2).

*Géas Metano (CH4).
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4.3.2 Materiais utilizados nas degrada¢gdes no reator eletrogquimico
de fluxo ascendente

* Solucado de Carbofurano comercial da Ralzer, 2,3 dihydro-2-
methylbenzofuran-7- yl methylcarbamate 35,0% m/v, Ingredientes inertes
e adjuvantes 72,0% m/v.

*Sulfato de potassio.

«Acido sulfurico.

*Hidroxido de sédio

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Como o presente trabalho tem como base a aplicacdo dos filmes de
diamante dopados por boro (Ti/DDB) obtidos do projeto de iniciacédo cientifica
em andamento desde 2012, seguem as analises de espectroscopia de
espalhamento RAMAN e a andlise de microscopia eletrbnica de varredura para
a caracterizacao dos eletrodos obtidos. Em seguida, referente ao projeto de
iniciacdo iniciado em agosto de 2013, seguem as andlises de UV-Vis da série
de degradacdes do agrotdoxico contendo carbofurano como ingrediente ativo

principal variando o pH e densidade de corrente como parametros de estudo.

5.1 Espectroscopia de espalhamento RAMAN

Os espectros RAMAN foram obtidos com o auxilio de um equipamento
de espectroscopia da marca Renishaw® Ramascope modelo RAMAN. A
analise de espectroscopia Raman apresenta o pico do diamante proximo a
1332 cm™, e observando o espectro se pode concluir que os filmes estdo
dopados com boro [15], pois apresenta as bandas em torno de 500 cm™ e 1200
cm?, e estas sdo associados com a real incorporacdo do boro na rede
cristalina do diamante, sendo que a banda em 1200 cm™ é atribuida a
desordem induzida na estrutura do diamante devido a incorporac¢ao do boro e a
banda de 500 cm™ pode ser atribuida aos modos de vibragédo dos pares de

boro que podem ocasionar alguma distor¢éo na rede do diamante. A banda em
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torno de 1580 cm™ denominada banda G indica a presenca de ligacées do tipo
sp? para o carbono. A figura 5.1 mostra o espectro RAMAN da amostra do filme
de diamante dopado com boro com uma relacdo de B/C de 20000 ppm. Para
comparacao € apresentado na mesma figura o espectro de um filme de Ti/DDB
sem dopagem.

A) Hilm

1332 o

Intensity (a.u.)

T T T T T T T T T T T T T
400 300 1200 1600 2000 Z400 Z300

Raman Shift {cm™)

Figura 5.1. a)Espectro RAMAN de uma amostra de Ti/DDB sem
dopagem com Boro. B) Espectro RAMAN de uma amostra de Ti/DDB com uma
relacdo B/C de 20000 ppm.

5.2 Microscopia eletrénica de varredura

Através da microscopia eletrdnica de varredura se observa o
crescimento de graos policristalinos do diamante aleatoriamente orientados
com cristais bem facetados e o crescimento do filme por toda a regido do
substrato de Ti, figura 5.2.

21



Figura 5.2. MEV de uma amostra de Ti/DDB com uma rela¢ao B/C de

20000 ppm.

5.3 Analise UV-Vis

O carbofurano apresenta um pico maximo de absor¢ao caracteristico na
regido do espectro ultravioleta em 275 nm. As degradacgOes foram realizadas
variando o pH do eletrdlito e a densidade de corrente, mantendo em todos os
experimentos um tempo total de degradacdo em 120 min e fluxo do eletrélito
em 300 L/h. As analise em UV-Vis foram realizadas em um espectrofotometro
UV-Vis de duplo feixe da Hitachi High-Tech® modelo U-4100.

No estudo da influéncia do pH na degradacdo de uma agrotéxico usando
a técnica de um POA, optou-se em utilizar o sulfato de potassio como meio
neutro, o acido sulfdrico como meio acido e o hidroxido de sédio como meio
basico. O pH final da solugcéo apds adicdo do agrotoxico ficou em torno de 6,7
no meio neutro, 1,2 no meio acido e 12,9 no meio basico . Apés as degracéoes
foi analisado através da espectroscopia UV-Vis a redugdo do maximo de

absorcao do carbofurano correspondente ao comprimento de onda de 276 nm
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na regido do ultravioleta, obtendo os espectros de absorsocéo representados
nas figura 5.3, 5.4 e 5.5.
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Figura 5.3. Espectros de absorcdo da degradacao do carbofurano em
meio neutro. A) 10 mA/cm?; B)50 mA/cm?; C)100 mA/cm?; D)200 mA/cm?
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Figura 5.5. Espectros de absorcéo da degradacao do carbofurano em
meio &cido. A)100 mA/cm?; B)200 mA/cm?
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Observando as figuras, em todas as densidades de corrente
independente do eletrdlito ocorreu uma diminuigdo na intendidade das bandas
de absorgcéo em fungédo do tempo de degradacgéo. Observa-se uma diminuicéo
apreciavel para maiores densidades de corrente, 100 mA/cm? e 200 mA/cm?.
Essa reducdo nos picos de absorbancia € atribuida a transicdo eletronica
TT—TT* relacionada aos anéis aromaticos, transi¢cao definida pela presenca das
instauragdes nesse grupo funcional que fornecem os orbitais 1. O pequeno
deslocamento do méaximo de absorbéancia teérica de 275 nm para 276 nm, nos
casos do meio acido e neutro, pode ser atribuido a um possivel desvio
instrumental relacionado a largura da fenda no monocromador ou na
possibilidade que a radiagdo emanada no monocromador esteja contaminada
com pequenas quantidades de radiacbes espalhadas. O deslocamento da
absorbancia teérica de 275 nm para 290 nm, no caso do meio basico,
corresponde a um deslocamento batocrémico ocasionado pela adicdo de um
grupo auxécromo, figura 2.5, que no caso corresponde ao grupo —OH gerado a
partir da dissociacdo do sal hidroxido de sédio, sendo que esse grupo —OH
pode estar substituindo o hidrogénio (-H) que antes estava ligado a um carbono
do anel aromatico, deslocando o comprimento de onda para maiores valores
como exemplificado na figura 2.6. .Através da lei de Beer-Lambert, equacao 4,
considerando como constante as variaveis de absortividade molar, caminho
Optico e absorbancia, pode ser concluido que ocorreu a diminuicdo da
concentracdo da espécie quimica em analise, que no caso se refere a molécula
de carbofurano, indicando assim a degradacdo do agrotéxico ao longo do
tempo de degradacédo. A partir dos dados obtidos, foi possivel obter uma curva
gue relaciona a absorbancia do carbofurano no tempo inicial de degradacao (0
minutos) com as demais absorbancias (10 minutos,20 minutos, 40 minutos, 60

minutos,80 minutos,100 minutos e 120 minutos), figura 5.6 e 5.7 .
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Figura 5.6. Curva de decaimento da absorbancia em meio neutro.
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Figura 5.7. Curva decaimento da absorbancia em meio basico.
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A analise da figura 5.6 e 5.7, reintera com a afirmacdo da diminui¢do
apreciavel na intensidade da banda de absorcdo do carbofurano para maiores
densidades de correntes, 100 mA/cm? e 200 mA/cm?, que pode ser relacionado
ao fornecimento de um maior potencial elétrico que causara a hidrolise da 4gua
ocorrendo oxidag¢do da molécula de carbofurano, sendo aceitavel neste caso a
possibilidade de formacao do 3-hidroxicarbofurano conforme mecanismo de
degradacéao proposto na figura 2, e fornecimento de energia para a quebra das
ligacdes na molécula. Foi constatado que em meio neutro ocorreu uma reducao
de 13,6% no pico maximo de absorbancia do carbofurano na densidade de
corrente de 200 mA/cm? enquanto que em 10 mA/cm? essa reducéo foi 7,1 %.
No meio béasico ocorreu uma reducdo de 9,8 % no pico maximo de
absorbancia do carbofurano na densidade de corrente de 200 mA/cm?
enquanto que em 10 mA/cm? essa reducéo foi 2,0 %. Comparando estes dois
resultados, pode-se concluir que ocorre uma maior eficiéncia na degradagéao da
molécula de carbofurano em meio neutro tanto para maiores e menores
densidades de corrente. No caso do meio acido o grafico de decaimento de
absorcao nao foi plotado, pois ocorreu uma formacédo de uma banda intensa na
regido de 300 a 350 nm cuja intensidade da banda aumenta com o tempo de
degradacéo, figura 5.8, levando ao deslocamento do pico maximo de absorcdo
caracteristico do carbofurano para maiores valores de absorcdo, conforme
pode ser observado na figura 5.5-B. A formacédo de uma banda nessa regido
pode representar a formacdo de compostos intermediarios no processo de

degradacédo do carbofurano, figura 2.2.
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Figura 5.8. Formacéao de banda de absorbancia no espectro de absorgao

da degradacédo do carbofurano em meio acido.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

O desenvolvimento deste presente trabalho foi muito gratificante em
termos de conhecimento adquirido e do contato com o ambiente de pesquisa,
das metodologias cientificas e do aprendizado das técnicas de caracterizacao.

Como préximo passo, podem ser realizadas anélises em cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE), para identificacdo dos intermediarios no
processo de degradacéo do carbofurano, além da andlise de Carbono Orgéanico
Total (COT) para observacdo da taxa de mineralizacdo. Como foi minima a
reducdo do pico maximo de absorbéncia nos testes realizados, deve ser
reconsiderada a metodologia de trabalho, ora aumentando o tempo de
degradacédo, diminuindo a concentragdo do carbofurano em solugcdo ou
diminuindo a vazéo eletrélito a fim de obter melhores resultados. Outros
objetivos podem ser a realizacdo de degradacdes de outros agrotdoxicos ou

efluentes no reator de fluxo.
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