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RESUMO

No presente estudo, um compdsito de 6xidos de titanio (TixOy) com nanotubos de
carbono de paredes multiplas (MWCNT) foi sintetizado e depositado sobre um substrato de
titanio, utilizando o método sol-gel. O eletrodo obtido (TixOy-MWCNT/Ti) foi utilizado
para fotodegradacdo de Carbaril. A morfologia e a estrutura, do compoésito TixOy-MWCNT
foram caracterizadas por microscopia eletronica de varredura (SEM), microscopia de
varredura eletronica por emissédo de campo (FEG-SEM) e difracdo de raios-X (XRD). O
eletrodo foi avaliado para degradacéo de Carbaril (0,9 mmol L™) em tamp&o fosfato pH 6,
utilizando cronoamperometria e aplicando um potencial de +1,5 V durante 1 h. Utilizando o
ensaio Ultravioleta-Visivel, a absorbancia em 220 nm foi coletada a cada 15 min, para o
calculo da porcentagem de degradacdo a partir da diminuicdo da concentracdo de Carbaril.
Pode-se avaliar que a degragdo do Carbaril utilizando o compdsito TixOy-MWCNT/Ti foi
22% mais eficiente quando comparado com o eletrodo sem a presenca dos 6xidos de titanio
(MWCNT/TI). Quando o compdsito (TixOy-MWCNT/Ti) foi submetido a presenca
de luz, a degradacdo aumentou sua eficiéncia em 10% quando comparado com 0 mesmo
material sem exposicao a luz. Dessa forma, o novo material composito TixOy-MWCNT
apresentou-se promissor para a fotodegradacdo de Carbaril em amostras de interesse

ambiental.

PALAVRAS-CHAVE: Carbaril, fotodegradacdo, MWCNT e didxido de titanio.
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ABSTRACT

In this study, a composite of titanium oxide (TixOy) and carbon nanotubes multi-
walled (MWCNT) was synthesized on a titanium substrate using the sol-gel method. The
electrode obtained (TixOy-MWCNT/Ti) was used to the photodegradation of Carbaryl. The
morphology and structure of the TixOy-MWCNT composite were characterized by scanning
electron microscopy (SEM), scanning electron microscopy by field emission (FEG-SEM)
and X-ray diffraction (XRD). The electrode was evaluated for degradation of Carbaryl (0.9
mmol L™ in phosphate buffer pH 6, and using chronoamperometry by applying a potential
of +1,5V for 1 h. Using the Ultraviolet-Visible test, the absorbance at 220 nm was
collected every 15 min to calculate the percentage of Cabaryl’s degradation. Can be
evaluated that the Carbaryl degradation using the TixOy-MWCNT/Ti electrode was 22%
more efficient when compared with the electrode without the presence of titanium oxides
(MWCNT / Ti).

When the composite (TixOy-MWCNT/Ti) was subjected to the presence of light, the
degradation efficiency increased by 10% compared to the same material without exposure to
light. Thus, the new composite material TixOy-MWCNT appeared promising for the
photodegradation of Carbaryl in samples of environmental interest.

KEYWORD: Carbaryl, photodegradation, MWCNT and titanium dioxide
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1 INTRODUCAO

A degradacdo do pesticida Carbaril € de grande importancia devido ao seu
descarte indiscriminado que pode causar a bioacumulacdo em alimentos, agua de rios e
lagos ou lencgdis freaticos, com subsequente bioconcentracdo por toda cadeia alimentar.
atividade da enzima acetilcolinesterase no sangue, 0 que acarreta sérios efeitos
neurologicos.

Na tentativa de resolver tais problemas ambientais, o didxido de titanio vem sendo
amplamente estudado no tratamento de poluentes organicos devido a sua caracteristica
fotocatalitica. Sendo um semicondutor e com um bandgap relativamente pequeno, o
TiO, absorve a energia de fotons criando elétrons moveis e buracos 0s quais
posteriormente migram para superficie e reagem degradando o poluente. O dioxido de
titdnio pode ser encontrado com diferentes estruturas cristalinas, no entanto, é na forma
de anatase que 0 mesmo se apresenta mais fotocatalitico absorvendo comprimentos de
onde proximo de 387 nm.

Neste trabalho o0 método sol-gel foi utilizado para sintetizar o dioxido de titanio
junto ao nanotubo de carbono de paredes multiplas. Essa mistura foi depositada sobre
um substrato de titdnio (eletrodo) pelo método dip-coating alternadamente com o
aquecimento em forno.

Apos confeccdo do eletrodo, a proxima etapa do trabalho passa a ser maximizar as
propriedades fotocataliticas do dioxido de titAnio adequando as proporcdes de
tetraisopropoxido de titanio (TiOP) utilizado na reacdo sol-gel. Além disso, outras
variaveis como tempo de forno e numero de camadas depositadas no processo dip-
coating também devem ser otimizadas para garantir um melhor desempenho do material

na degradacao do Carbaril.



1.1 Nanotubo de carbono

Desde sua descoberta em 1991 [1], os CNTs tém despertado um grande interesse
em diferentes aplicacdes, devido as suas caracteristicas préprias como propriedades
eletronicas, grande resisténcia mecénica e suas propriedades quimicas. Com uma forca
de tensdo 100 vezes maior que a do aco, excelente condutividade térmica e elétrica os
CNTs, hoje em dia, sdo um dos componentes mais comuns usados no desenvolvimento
da nanotecnologia e vem sendo alvo de pesquisa em diversos ramos da industria de alta
tecnologia, alem de diversos grupos de pesquisas em todo o mundo.

Os CNTs sdo formados por arranjos hexagonais de carbono dispostos em folhas
de grafeno, que sdo enroladas em formato cilindrico, como mostrado na Figura 1. Com
didametro na ordem de nanGmetros e comprimento variando de nanémetros e podendo

chegar até a ordem de micrometros.

(a) (b)
©

Figural. Esquema de sintese dos nanotubos de carbono: (a) folha de grafeno, (b) fechamento da folha de
grafeno e (c) nanotubo de carbono.

Estes cilindros sdo fechados como uma espécie de aboboda de carbono, onde esta
abdboda de fechamento € o resultado da inclusdo de pentdgonos na estrutura hexagonal
da parede de grafeno durante o processo de sintese [2].

Do ponto de vista estrutural, hd dois tipos de CNTs: 0s nanotubos de carbono de
parede simples (SWCNT) cuja sigla deriva do inglés Single-Walled Carbon Nanotubes,
que podem ser considerados como uma Unica folha de grafeno enrolada sobre si mesma
para formar um tubo cilindrico e os nanotubos de carbono de parede multipla
(MWCNT), do inglés Multi-Walled Carbon Nanotubes, que compreendem um conjunto

de trés ou mais nanotubos concéntricos enrolados sobre si, como mostrados na Figura 2.



Figura 2. Diagrama e microscopias dos diferentes tipos de CNTs

Outros tipos de CNTs podem ser sintetizados tais como: nanotubos de carbono de
paredes duplas, nanotubos de carbono alinhados, nanotubos de carbono em formato de
cone (cup-stack), dentre outros, onde a formacdo destas estruturas sdo simplesmente
variagOes das condicdes de sintese.

As propriedades eletrocataliticas estdo diretamente relacionadas ao tipo de
transporte eletronico presente nos CNTs. Alguns estudos [3,4] demonstraram que 0
transporte eletrénico nos CNTs pode ocorrer de forma balistica, no plano basal.

Entretanto o aumento da velocidade no transporte eletronico € devido a presenca
de grupos funcionais dispostos nos CNTs. Estes grupos estdo localizados
principalmente nos planos de borda, que surgem nos CNTs via tratamento em meio
oxidante. Estes planos de borda encontram-se principalmente em defeitos presentes no
corpo do tubo além das extremidades, chamada de “boca do tubo”. Desta forma, tanto a
conducdo balistica quanto a presenca de planos de borda fornecem a estes materiais a
capacidade de mediar a transferéncia de elétrons em reacGes com espécies em solucao
[5].

Assim, os CNTs atendem as principais caracteristicas de um material, para o
desenvolvimento de sensores eletroquimicos, que podem ser descritas como: alta
velocidade na transferéncia eletrdnica, alta area superficial e a presenca de grupos
funcionais que fazem com que 0s sensores baseados em CNTSs sejam atrativos para

serem modificados com diversos tipos de espécies.



1.1.1 Nanotubo de Carbono de Paredes Multiplas

Os nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT) sdo usualmente
utilizados devido ao seu baixo custo em comparacdo com 0s nanotubos de parede
simples (SWCNT), os quais requerem um processo de fabricacdo mais complexo e
custoso. Na Figura 3 s&o mostradas as primeiras observagdes dos MWCNT [6].

Figura 3. Observagdes de MWCNT com N tubos coaxiais e varios didametros internos (di) e externos
(de). @ N=5,di=6,7nm, (b)) N=2,de=55nme(c) N=7,di =23nmde=6,5nm.

Os MWCNT sdo sintetizados a partir de cilindros concéntricos que estdo em torno
de uma cavidade central, comum, com espacamento das camadas de 0,34 nm [6]. Na
maioria dos casos, a relacdo comprimento/didmetro pode chegar de 100 a 1000 nm e,

portanto, podem ser considerados como sistemas unidimensionais.
1.1.2 Sinteses dos Nanotubos de carbono

Os CNTs podem ser sintetizados por diversos métodos: a sintese catalitica que
utiliza metais de transicdo sobre suportes de silica, alumina e zedlitas [7], a
decomposicdo de mondxido de carbono em altas pressdes e altas temperaturas [8], a
erosao a laser [9], o método de pir6lise em arco voltaico [10] e 0 método mais utilizado
que € o da deposicdo por vapor quimico (CVD). Esses processos apresentam o
problema de produzir, paralelamente, o carbono amorfo, além da presenca inevitavel de

particulas metéalicas oriundas dos catalisadores. No entanto, a sintese catalitica e a CVD
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possibilitam um maior controle das variaveis de sintese quando comparadas aos demais
processos listados anteriormente. Com a otimizacao das condicdes de sintese, 0 método
CVD apresenta alta eficiéncia na obtencdo de grandes quantidades de nanotubos de boa
qualidade e com baixo teor de impurezas [11]

1.2 O TiO2 no processo de degradacdo de moléculas organicas

O didxido de titanio (TiO,) é uma ocorréncia natural do 6xido de titanio; também é
conhecido como 6xido de titdnia ou titanio (IV). Na natureza, o TiO, existe em cinco
formas diferentes, ou seja, rutilo, anatase, brookita, monoclinica e ortorrombica. No
entanto, as fases monoclinica e ortorrdmbica sdo duas exce¢des encontradas apenas na
Alemanha [12,13]. O rutilo parece ser a forma mais comum do TiO,, enquanto as
formas anatase e brookita tendem a converter para a forma rutilo apds aquecimento em
altas temperaturas. O TiO, calcinado, especialmente na forma rutilo, € muito estavel,
insoluvel em &gua e moderadamente soltvel em acidos concentrados e a quentes[14].

O TiO; é bem conhecido por suas amplas aplicagfes em tintas, protetores solares,
tratamento ambiental e de purificacdo [15,16,17]. Essas amplas aplicaces sdo devido
ao seu alto nivel de fotocondutividade, disponibilidade imediata, baixa toxicidade,
inércia, baixo custo, bem como a foto-eficiéncia e atividade. O TiO, tem atraido grande
atencdo de pesquisadores no campo de fotovoltaicos e fotocatalise desde que Fujishima
e Honda descobriram pela primeira vez a habilidade do TiO, na hidrolise da agua sob
luz ultravioleta (UV). A estrutura cristalina do TiO; tem sido relatada como um dos
fatores que afeta sua atividade fotocatalitica. A forma anatase do TiO, tem a melhor
atividade fotocatalitica, seguido pela forma rutilo [18].

O TiO; pode utilizar a radiacdo UV natural da luz solar para fotocatdlise, porque
tem separacdo energética adequada entre suas bandas de condugdo e valéncia [19]. O
gap de energia do TiO, (3,2 eV para o rutilo; 3,03 eV para anatase) € relativamente
menor em comparagao a outros semicondutores, tais como ZnO (3,35 eV) e SnO, (3,6
eV)?. Portanto, 0 TiO, é capaz de absorver a energia dos fétons na regido do UV
préximo (<387 nm), conforme pode ser visualizado na Figura 4. A reacéo fotocatalitica

€ iniciada com a entrada de radiacdo igual ou maior do que o gap de energia do
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semicondutor de interesse que causa excitagdo molecular e separacdo de cargas. Como
resultado, os elétrons moveis e buracos serdo gerados e migram para a superficie do
semicondutor parafazer parte dareacéo fotocatalitica [21]

A atividade fotocatalitica dos varios tipos do TiO, tais como filme de TiO, [22],
pos de TiO, [23], nanotubos de TiO, [24], suportados [25,26,27] e dopados com TiO,
[28,29] foram avaliados na degradacdo de corantes e/ou compostos fendlicos sob
irradiacdo de luz. Resultados desses estudos mostraram que TiO, foi eficaz para
remocao de corantes e compostos fendlicos de solugdes aguosas.

Suspensdes aquosas contendo surfactantes e particulas de TiO, (anatase) também
foram testadas na presenca de luz solar para acelerar a degradacdo do Carbaryl. Os
resultados foram promissores, demonstrando que a suspensdo foi eficiente em
mineralizar o pesticidaem CO,, NOs e NH,4" [30].

Figura 4: Representacdo esquematica da acdo fotocatalitica de TiO, sob irradiagcdo UV [21].
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1.3 Defensivos agricolas

Com o continuo aumento da populagdo mundial, a crescente demanda por
alimentos induz a busca por meios de producdo mais eficientes. Nas plantacGes, as
pestes (animais, insetos, fungos ou mesmo plantas) constituem uma ameaca, pois
diminuem a qualidade e a quantidade dos alimentos produzidos. Assim, para atender a
necessidade cada vez maior da producdo, essas pragas sdo intensamente combatidas

com os defensivos agricolas, também conhecidos como agrotdxicos ou pesticidas.

Segundo a IUPAC [31], o termo pesticida, defensivo agricola ou agrotdxico é
uma substéncia ou mistura de substancias que podem prevenir qualquer peste que
interfira  na producdo, processamento, armazenamento, estocagem de alimentos,

produtos agricolas ou produtos derivados da madeira.

Os agrotoxicos ou defensivos agricolas sdo divididos em diferentes classes,
como pesticidas, herbicidas, inseticidas, fungicidas, acaricidas, etc. Inicialmente, os
compostos organoclorados (como o BHC — benzeno  hexaclorado) foram
extensivamente utilizados como defensivos agricolas. Contudo, esses compostos sdo
altamente toxicos, além disso, sdo muito persistentes no meio ambiente, 0 que gerou
bioacumulagdo de BHC e seus derivados em solos, mananciais e lengois freaticos.
Desse modo, os compostos hexaclorados foram proibidos e substituidos por outras
classes de agrotdxicos, como: organofosforados (paration e fenitrotion), piretroides
(deltametrina e cibermetrina) e os carbamatos (Carbaril, metomil e carbofuran). Os
organofosforados e carbamatos possuem persisténcia muito menor no meio ambiente,
porém sdo muito mais téxicos que os organoclorados. Estudos indicam que a exposicado
a pesticidas esta associada, em longo prazo, com varios problemas de saide como
distarbios respiratorios, problemas de memoria, afec¢des cutaneas, cancer, dentre outros
[32]. Assim, para se produzir cada vez mais alimentos, se faz necessario o uso cada vez
maior de defensivos agricolas, o que torna um risco inerente a salde humana e ao meio
ambiente. Dessa forma, 0 monitoramento e o tratamento destas substancias passam a ser
muito importante.  Neste trabalho, sdo propostas metodologias eletroanaliticas para
promover a degradacdo do defensivo agricola Carbaril.
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1.3.1 Sobre o Carbaril

Carbamato é uma das classes de pesticida mais utilizada mundialmente, devido a
sua alta atividade inseticida e a baixa persisténcia no solo [33]. O Carbaril (1-naftil
metilcarbamato) € um pesticida de amplo espectro utilizado para controlar mais de cem

espécies de insetos e também é usado como moluscicida e acaricida.

O Carbaril é principalmente utilizado como defensivo agricola em gramados,
plantas ornamentais, arvores, silvicultura e até mesmo em animais [34]. No Brasil,
segundo a ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria) [35], o Carbaril é
aplicado a quatorze culturas como: frutas (tomate, banana, maca e péssego), legumes
(batata, pepino e cebola) e hortalicas (couve e repolho). Considerado um pesticida de
curta de duragdo no ambiente, 0 modo de agéo do Carbaril em vertebrados e insetos é
baseado na inibicdo da atividade da enzima acetilcolinesterase (AChE), que, no
organismo, hidrolisa a neurotransmissora acetilcolina, que é o responsavel pela

transmiss@o de impulsos nervosos [36].

O wuso indiscriminado de Carbaril pode causar a sua bioacumulacdo em
alimentos, agua de rios e lagos ou lencdis freaticos, com subsequente bioconcentracao
através de toda cadeia alimentar. Nos seres humanos, a exposicdo ocupacional aguda
e/ou cronica foi observada causando a inibicdo da atividade da enzima colinesterase no
sangue, O que acarretou sérios efeitos neurologicos, nauseas, vOmitos, coma,
insuficiéncia respiratoria e morte. Os limites maximos de residuos (MRL) de pesticidas
nos alimentos, agua e amostras vegetais sdo regulados por agéncias governamentais na
maioria dos paises. Entretanto, a IUPAC [37] relata que os MRL de Carbaril em
diferentes amostras de aguas (residuais, potavel, de superficie, marinha, manancial e de
poco), que sdo determinados por diferentes agéncias governamentais, podem variar de
50,02 0,1 pg.L™. Assim, a determinaco sensivel e rapida desses compostos é de suma
importancia para a prNotecdo ambiental e para a sade humana.

Rao et al. [38] relataram a oxidacdo direta do Carbaril sobre eletrodo de BDD,
em um potencial de +1,45 V vs. Ag/AgCI. Essa oxidacdo, da molécula de Carbaril é
proveniente da oxidagdo do grupo amida da cadeia lateral da molécula de Carbaril 100,

como pode ser visto no mecanismo da Figura 5.
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Figura 5: Mecanismo de oxidacdo eletroquimica do Carbaril [38].

1.4 Técnicas voltamétricas

O conjunto de técnicas voltamétricas esta sendo cada vez mais utilizado nas mais
diversas areas do conhecimento com o objetivo de se obter informacGes fundamentais
sobre propriedades intrinsecas das substancias. Estudos de processos de oxidacdo e
reducdo em varios meios de adsorcdo em superficies e de mecanismos de transferéncia
de elétrons exemplificam algumas das aplicacfes das técnicas [39].

Uma grande vantagem destas técnicas consiste na possibilidade da medida ser
realizada diretamente na amostra sem necessidade de etapas de pré-purificagdo ou de
separacOes previas [40]. Estas vantagens, aliadas ao curto tempo na realizacdo das
analises ao baixo custo da instrumentacdo e dos materiais utilizados, se comparados as
técnicas cromatograficas e espectroscopicas, e a alta sensibilidade que as técnicas
eletrocataliticas apresentam em relacdo a presenca de interferentes fizeram com que elas

fossem cada vez mais intensamente utilizadas [41].
1.4.1 Voltametria de pulso diferencial

Na voltametria de pulso diferencial (DPV), a instrumentacdo foi desenvolvida de
tal modo que as medidas de corrente e aplicagdes de potencial fossem realizados em
intervalos de tempo muitos pequenos [42]. Pulsos de igual amplitude s&o aplicados
sobre uma rampa linear de potencial, a corrente ¢ medida imediatamente antes de o
pulso ser aplicado e no final do pulso. Essas correntes sdo subtraidas, ja que a primeira é
a contribuicd@o da corrente capacitiva e a segunda é a contribuicdo da corrente faradaica
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mais a capacitiva. A varia¢do de corrente é graficada em funcdo do potencial, gerando
uma curva de formato gaussiano, como mostrado na Figura 6B. Essa técnica é mais
sensivel, pois possibilita a minimizacdo da contribui¢do da corrente capacitiva no sinal
obtido, devido & tomada de corrente na forma diferencial.

Antes de se realizar uma andlise, a escolha dos parametros deve ser feita. Um
deles, na DPV, é o valor da amplitude do pulso a ser usada. Geralmente sdo escolhidos
valores entre 10 e 100 mV. A escolha da amplitude deve ter uma relagdo entre o
aumento da sensibilidade e da perda da resolugdo. Outro parametro importante a ser
escolhido é a velocidade de varredura. Velocidades de varreduras muito maiores que 10
mV s podem levar & mé definicdo do pico. Nesse caso, haveria perda de resoluco,
pois ndo haveria registros de corrente em pontos importantes dos picos voltamétricos

ou, até mesmo, esses picos poderiam néo ser registrados [39].

Figura 6: DPV: a) Esquema de aplicacdo de potenciais (algumas vezes sobrepostos sobre uma rampa ao

invés de uma escada b) Modelo esquematico do voltamograma resultante.
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1.4.2 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica (VC) é uma técnica eletroanalitica importante e amplamente
empregada. Embora a VC ndo seja utilizada com frequéncia na analise quantitativa, ela
encontra ampla aplicabilidade no estudo de reagcdes redox, na deteccdo de
intermediarios de reacdo e na observacdo e acompanhamento de reagdes envolvendo
produtos formados nos eletrodos. A técnica de VC baseia-se em uma varredura
triangular, na qual o potencial varia linearmente com a variacdo de tempo, conforme

apresentado na Figura 7 [31].

final

E/mV

inicial 1° ciclo 2° ciclo

tempo /s

Figura 7: Esquema de aplicacéo de potencial em fungdo do tempo na voltametria ciclica.

A varredura comeca no potencial Einicial que é variado até um potencial de vértice
Efinai.€ retorna para o potencial Einicias fechando um ciclo. Esse processo pode-se repetir
dependendo do numero de ciclos desejados. Na VC a tangente do angulo formado entre
o potencial e o tempo fornece a velocidade de varredura. Um voltamograma é
apresentado na forma de corrente em relacdo ao potencial. Neste caso, a corrente €

amostrada em cada tempo da onda triangular.
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1.5 Técnicas de Ultravioleta - Visivel

A espectroscopia molecular ultravioleta-visivel contempla a absorcdo da
radiacdo eletromagnética em comprimentos de onda que variam de 160 a 780 nm. Por
meio de medidas da absorbéancia ou transmitancia é possivel fazer a determinagéo

quantitativa de uma infinidade de substéncias organicas e inorgénicas [39].

A absorbancia e a transmitancia podem ser determinadas através da equacao de
Lambert Beer [39]:

A=-logT= logPq= ebc
P

Onde: - A € a absorbancia, T é a transmitancia, Po/P é a relacdo entre a poténcia
que incide e a que sai da cubeta, € € o co€ficiente de absortividade molar, b a distancia
do caminho 6tico e c a concentragdo da espécie.

A equacdo de Beer mostra claramente que existe uma relacdo quantitativa entre
a forma com que a potencia do feixe incidente diminui ao passar por um caminho otico
contendo um analito a uma determinada concentracéo.

No entanto, alguns cuidados devem ser tomados levando em consideragéo que a
Lei de Beer pode assumir alguns desvios, principalmente quando se trabalha com
solugdes com concentracdes acima de 0,01 mol L™ ou em situacBes em que ocorre
associacdo ou dissociacGes de moléculas absorventes. Desvios também podem ocorre
em situacdes em que o solvente acaba reagindo com o analito gerando uma absorcdo em

quantidade e comprimento de onda néo esperados [39].
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2 OBJETIVO

O objetivo do presente trabalho é sintetizar e caracterizar um eletrodo de titanio
modificado com TIxOy-MWCNT e verificar a sua eficiéncia fotocatalitica na

degradacéo do pesticida Carbaril.

3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Instrumentacao e métodos

Experimentos de voltametria de pulso diferencial (DPV) foram realizados
utilizando um sistema eletroquimico Autolab PGSTAT30 (Eco Chemie, Utrecht,
Holanda), equipado o software GPES (Eco Chemie, Utrecht, Holanda). A célula
eletroquimica foi montada usando um sistema convencional de trés eletrodos: eletrodos
de Titanio modificado com TiO,/MWCNT como eletrodo de trabalho, Ag/AgCl (KCI
3,0 mol L™) como eletrodo de referéncia e uma placa de Pt como eletrodo auxiliar.
Todos os experimentos foram realizados a temperatura controlada (25 + 1 °C). Os
experimentos de DPV foram realizados em soluc@o de tampéo PBS (Phosphate Buffer
Solution) pH6, com amplitude de pulso de 100 mV, incremento de potencial de 2 mV,
velocidade de varredura de 10 mV s™, ao longo de um intervalo relevante potencial.

Apb6s a otimizagdo do eletrodo de TiO/MWCNT, testes quantitativos da
degradacdo do Carbaril foram realizados utilizando o ensaio UV-Vis com o
equipamento JASCO V-630. Optou-se por varrer uma faixa de comprimento de ondas
variando de 190 a 400 nm, ja que é constatado que o Carbaril apresenta um pico de
absorcdo em comprimentos proximo ao de 220 nm [21]. Nesses experimentos,
amostras da solucdo sdo colhidas para analise em UV-Vis a cada quinze minutos, sendo

que a duracdo total da eletrdlise é de uma hora.
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Figura 8: Esquema de célula convencional

3.2 Tratamento acido dos MWCNTSs

Uma mistura constituida de 700 mg de MWCNT e 500 mL de solugdo 1:3
HNO3s/H,SO, foi agitada por 12 horas, a fim de promover a funcionalizacdo dos
MWCNT. Apds, a mistura foi filtrada em filtro de membrana Millipore Nylon de 0,45
um. Os MWCNTSs resultantes foram continuamente lavados com agua ultrapura e secos

em estufa a vacuo por 12 horas a 70 °C.

3.3 Sintese dos nanocompdsitos de TiO,/MWCNT

Inicialmente foi preparado o gel de TiO, pelo método sol-gel catalisado em meio
acido, nas condicOes j& utilizadas e otimizadas na literatura [43]. Para isso 1,5 mL de
tetraisopropoxido de titdnio juntamente com o MWCN foram diluido em 20 mL de
alcool isopropilico P.A. sob agitacdo em ultrassom por 30 min. Em seguida foi
adicionado 12,5 puL de HCI concentrado para favorecer a formacdo do diéxido de
titdnio. A solucdo foi mantida em agitacdo constante a 60°C até a formacdo de um gel

homogéneo.
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O gel obtido foi entdo depositado sobre a superficie de folhas de Ti pelo método
de “dip-coating”. Dessa forma, o eletrodo de titanio é imerso no gel e deixado por 5 min
no forno a 400°C. Esse processo é repetido por 25 vezes devido a obtencdo de melhores

propriedades cataliticas com essa quantidade de deposicdes.

Por fim, os filmes obtidos sdo posteriormente tratados termicamente a 400° C
durante 1 hora para a formagéo do TiO/MWCNT. A temperatura de 400° C foi adotada
para favorecer a formacdo da fase anatase do TiO,, pois a mesma apresenta melhores
propriedades fotocataliticas [44]. Esta temperatura ndo afeta os nanotubos de carbono
que segundo a literatura sdo estaveis até cerca de
2000° C [45].

3.4 Caracterizacdo morfologica do composito

A caracterizacdo morfolégica do compdsito TiO/MWCNT foi realizada
utilizando as técnicas de difracdo de raios-X, dispersao de raios-X (EDX), microscopia
eletronica de varredura (MEV) e por meio da microscopia eletrénica de varredura por

emisséo de campo (FEG) .

3.5 Caracterizacao eletroquimica

A caracterizacdo eletroquimica neste trabalho foi realizada utilizando a técnica
de voltametria de pulso diferencial. Nesse procedimento verificou-se a resposta do
eletrodo de TiO,-MWCNT/Ti perante a aplicagdo de potenciais que variavam entre
0,75V até 1,75V. Através da comparacdo das correntes de pico e seus respectivos
potenciais de oxidacdo foi possivel otimizar o eletrodo de trabalho. Dessa forma houve
uma maior viabilidade para realizar, posteriormente, uma caracterizagdo fotoelétrica do

eletrodo.
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3.6 Caracterizacao fotoelétrica.

A caracterizacdo fotoelétrica foi realizada utilizando somente uma face do
eletrodo na qual incide luz diretamente e isolando a outra face que ndo recebe luz
diretamente, pois dessa forma pode-se comparar a eficiéncia do eletrodo na degradagéo

do pesticida com e sem a presenca de luz solar.

A fonte de xendnio foi escolhida para produzir todos os comprimentos de ondas
(luz branca). A poténcia da luz ao incidir a solugéo era de 1,7 W, e ao sair era de 0,2W,

sendo que a temperatura da solucdo foi mantida a 25°C.

Um segundo teste fotoelétrico também foi realizado ligando e desligando a luz a
cada 100 segundos para verificar o comportamento da corrente fotoelétrica.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacao estrutural e morfoldgica

4.1.1 Microscopia

A caracterizagdo morfologica do composito MWCNT/TixOy foi avaliado
utilizando os microscopios FEG-SEM e MEV. Na Figura 9 (A) pode se observar que 0s
MWOCNT estdo dispersos por todo o substrato, porém, de forma ndo homogénea. Além
disso, na Figura 9 (a) os nanotubos apresentaram um raio médio de aproximadamente
80 nm.

O composito feito pelo método sol-gel pode ser observado na Figura 9 (b).
Como se pode notar, o 6xidos de titanio se apresentam em forma de grandes placas nas
quais 0s nanotubos estdo dispersos também de forma ndo homogénea. A interface entre
os dois componentes pode ser observada em detalhes na Figura 10, onde se tem uma
ampliacdo de 4 nm da escala.
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Figura 9: Microscopia do tipo MEV para (a) MWCNT e (b) MWCNT/TixO,

Figura 10: Microscopia do tipo FEG-SEM para MWCNT/TixOy

Com as imagens obtidas pode se notar que diferentes quantidades de TiOP
adicionadas durante sintese sol-gel acabam ocasionando mudancas na microestrutura do

compasito.
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Tais mudangas séo facilmente notadas comparando-se as Figuras 11 (a) e 11 (b).
Pode-se observar que quanto menor a quantidade de TiOP menor também serd a
quantidade de placas de 6xidos de titdnio e, a0 mesmo tempo, nota-se que a rede de

nanotubos torna-se cada vez mais exposta na superficie.

Figura 11: Microscopia do tipo MEV para (a) MWCNT/TixOy 1.5ml e (b) MWCNT/TixOy 0.5 ml

4.1.2 Energia dispersiva de raios-x

Com a finalidade de confirmar os produtos obtidos por meio da sintese sol-gel,
experimentos de Energia Dispersiva de Raio-X (EDX) foram realizados e 0s espectros
sdo mostrados na Figura 11. Conforme esperado, nesse experimento identificou-se a
presenca dos elementos carbono, oxigénio e titanio, sendo este dltimo o qual se

apresentou em maiores quantidades.

Nesse experimento foi necessario utilizar um substrato de platina no lugar do
eletrodo de titanio, pois desse modo conseguimos descartar a possibilidade do substrato
de titanio influenciar na quantidade percebida desse mesmo elemento. Dessa forma,
também era de se esperar que 0 EDX da amostra apresentasse alguns picos referentes ao

elemento platina, conforme pode ser observado na Figura 12 e na Tabela 1.
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Figura 12: Espectros de EDX do composito utilizado substrato de platina.

Tabela 1: Porcentagens atémica e porcentagem dos elementos encontrados no EDX.

Espectro do elemento | Elemento [ Atdmico
Tipo % %
CK ED 12,29 26,79
O K ED 25,94 42,43
Ti K ED 54,56 29,81
Pt M ED 7,21 0,97
Total 100,00 100,00

4.1.3 Difratometria de raio-X

A Figura 13 mostra o padrdo de DRX (Difracdo de raio-X) para o composito de
nanotubo de carbono com oOxidos de titanio. O banco de dados da Comissdo Mista de
Normas de difracdo de pd (Joint Committee on Powder Diffraction Standards-JCPDS)
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foi utilizado para avaliar a resposta DRX. Apds a analise é evidente que 0s picos de
difracdo sdo uma resposta combinada de nanotubos de carbono, uma mistura de metal
de titanio e fases de 6xido de titanio. Refinamento Rietveld foi aplicado para os
difratogramas de raio-X do composito para uma analise mais detalhada da composicao
das fases de 6xido de titanio. Na Tabela 2 é apresentada a descri¢do da cristalografia de
materiais de referéncia que foram usados como parametros para fornecer as atribuicoes
de grupos espaciais e dados de entrada iniciais para as células unitarias. O detalhe da
Figura 13 apresenta os graficos finais apds refinamento Rietveld.

B Carbon nanotubes

e TiO
X"y

e et S S e
.

Intensity / cps
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Figura 13: Os padrdes de DRX do eletrodo de TixO,-CNT/Ti. Os picos do nano tubos de carbono séo

representados por B e a mistura de titanio e oxido de titanio é representado por ® (para composicao

detalhada ver Tabela 2).

A Tabela 2 apresenta as fases e as porcentagem relativas a mistura de Ti e
oxidos de titanio. Surpreendentemente, as fases rutila e anatase ndo foram identificadas
na mistura de 6xidos de titdnio. A auséncia dessas fases pode ser explicada pela
presenca de nanotubos de carbono na sintese. Espera-se que o TiO, seja formado
inicialmente, uma vez que o método de sol-gel foi utilizado para preparar 6xidos de
titdnio. No entanto, durante o tratamento térmico a 400 ° C, o TiO,, na presenca de
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nanotubos de carbono, é reduzido para a mistura de baixa valéncia de Ti e oOxidos
apresentados na Tabela 2. Com base neste resultado e para maior conveniéncia, 0

composto sintetizado foi designado como TixOy-CNT/Ti.

Tabela 2 — Estruturas cristalinas e quantificagéo das fases identificadas no compésito Ti,O,-MWCNT/Ti.

o Grupo Parametros da Fase  PDF-#
Fase Estrutura Cristalina )
espacial Celula (A) %
. P63/m m 44-
Ti Hexagonal a=b=2.951, c=4.683 64.3
C 1294
) P63/m m 73-
Ti00.325 Hexagonal a=b=2.970, c=4.775 2.2
C 1581
) ) a=b=5.1411, 73-
Ti30O Trigonal/romboedral P-3 1c 10.2
c=9.5334 1583
72-

TigO Trigonal/romboedral P31lc a=b=2.95, c=4.686  23.3 e

4.2  Caracterizagao eletroquimica

4.2.1 Voltametria de pulso diferencial

Em uma das etapas de otimizacdo do eletrodo, buscou-se identificar a
quantidade 6tima de tetraisopropoxido de titdnio utilizado durante a sintese sol-gel.
Dessa forma, todos os experimentos de voltametria de pulso diferencial (DPV) foram
realizados utilizando a solugédo tamp&o PBS pH 6,0 contendo o pesticida Carbaril a uma

concentragdo de 9,04 molL™,

Conforme se pode notar na Figura 14, todas as curvas apresentam apenas um
processo de oxidacdo que ocorre préximo ao potencial de +1,25V. Esse processo é
tipico da reacdo de oxidacdo do nitrogénio presente nas moléculas de carbamato quando

se trabalha em potenciais elevados [34].
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Ainda analisando a Figura 14, observa-se que adi¢Ges de TiOP a partir de 0,5 ml
comecam a tornar a resposta do eletrodo mais catalitica, pois os picos de oxidacdo do
pesticida comegcam a ocorrer em potenciais cada vez menores. Em 1,5 ml de adicdo
nota-se uma excelente resposta do eletrodo, pois é onde se tem 0 maior pico de corrente
anodica (0,44 mA) e, a0 mesmo tempo, um menor potencial de oxidacéo (1,26 V). No
entanto, fica evidente que uma nova adicéo, agora com 2,0 ml, torna o eletrodo menos

sensivel devido a uma diminuigdo da corrente de pico (0,12 mA).

Dessa forma, adotou-se a quantidade de 6tima de 1,5 ml de tetraisopropdxido de
titnio para todas as demais sinteses.

= (0,5 ml de TiO2]]

04 R = 1,0 ml de TiO2
1.5 ml de TiO2
037579 ° / = 2 0 ml de TiO2

05 10 15 20

Quantidade de TiO2

0,250 -+

| / mA

0,125

0,000 ~

0:8 | 1:2 | 1:6 | 2:0
E/V vs Ag/AgCl

Figura 14: VVoltamogramas de pulso diferencial em solu¢do de tampao PBS pH 6 para eletro-
oxidacao de 9,04x10-4 mol.L"de Carbaril utilizando os eletrodos de titanio modificados com o

composito.

Outro fator a ser considerado para um melhor desempenho do eletrodo € o
nimero de camadas depositadas sobre o mesmo durante o processo dip coating. Para tal,
um novo estudo utilizando a DPV foi realizado nas mesmas condi¢fes ja descritas

anteriormente.
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Na Figura 15 é possivel observar que a sensibilidade do eletrodo a oxidacao do
Carbaril aumenta com o numero de camadas depositadas. Entretanto, ao atingir o
namero de 25 camadas a corrente de pico anddica praticamente ndo se altera mais. Essa
saturacdo provavelmente ocorre devido ao fato de que quanto maior a quantidade de
camadas maior também sera a porosidade do material o que compromete,

consequentemente, a condutividade dessas camadas mais externas.

5 camadas
014 . =10 camadas
0 12 — 012 ./._’ = ] 5camadas
’ m— 20 camadas
0,10
£ 008 = 25 camadas
- /. == 30 camadas
0067 B—_
0,04
5 10 15 20 25 30
0,08 ] Numero de "dip coating”

|/ mA

0,04 1

0,00 1

08 10 12 14 16
E /V vs Ag/AgCI

Figura 15: Voltamogramas de pulso diferencial em solucdo de tampéo PBS PH 6 para eletro-oxidacdo de
9,04x10-4 mol.L-1de Carbaril utilizando o eletrodos de titanio modificados com o compdsito
TiO,/MWCNTSs contendo diferentes camadas de “dip coating”’. O detalhe mostra a variacdo da corrente

de pico anddica em relagdo ao nimero de “dip coating”.

Também se estudou o tempo de forno em que o eletrodo foi submetido ap6s o
processo dip coating. Conforme pode ser observado na Figura 16, ndo existe um ganho
no desempenho do eletrodo com o aumento do nimero de horas em forno. Desse modo,
o tempo de forno escolhido foi o de 1 hora ja que desse modo o eletrodo pode ser

produzido mais rapidamente e ainda com um menor consumo de energia elétrica.
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Figura 16: Voltamogramas de pulso diferencial em solucdo de tampéo PBS pH 6 para eletro-oxidacdo de
9,04x10* mol.L™'de Carbaril utilizando o eletrodos de titanio modificados com o compésito

TiO,/MWCNTSs variando o tempo de forno para o tratamento térmico.

Apos concluir a etapa de otimizacdo, o eletrodo TixOy-MWCNT / Ti foi
comparado com o eletrodo de Ti / MWCN e também com o eletrodo de Ti sem
modificagdes, conforme pode ser observado na Figura 17.

Nota-se que o eletrodo de Ti sem modificacbes (curva a) praticamente ndo
apresenta sinal referente a eletro oxidacdo do Carbaril. Isso se deve a passivacdo da
superficie do eletrodo de Ti decorrente da formacdo de uma camada de 6xido de titanio
que se forma durante a aplicacéo de potencial na faixa estudada (0,75V - 1,75V).

Comparando o eletrodo de Ti / MWCN (cruva b) com o eletrodo Ti / TixOy-
MWCNT (curva c), nota-se que o potencial do processo de oxidacdo praticamente néo
se altera, no entanto, o eletrodo modificado com TixOy-MWCNT possui uma corrente
de pico 4 vezes maior em relacéo ao eletrodo modificado com apenas MWCN.
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Figura 17: Experimentos de DPV para o eletrodo de titanio (a), eletrodo de titdnio modificados com
MWCNT (b) e com TixOy-MWCNT (c) para eletro-oxidacéo de 9,04x10-4 mol.L-1de Carbaril.

4.3 Degradacgéo do Carbaril com acompanhamento do UV

Com o intuito de avaliar o efeito do compdsito MWCNT-TixO, para eletro-
oxidacao do Carbaril, foram realizados estudos de cronoamperometria monitorados com
UV-vis. Com base nos estudos de DPV, o potencial aplicado na cronoamperometria foi
de +1,5 V durante 60 minutos em solugdo de 0,1 moL™ de tamp&o PBS pH 6.0 contendo
50,0 umol L™ de Carbaril. A Figura 18 mostra o espectro de UV-vis para eletro-
oxidacdo do Carbaril antes e apdés 60 minutos de eletrolise utilizando o composito
desenvolvido. Analisando o espectro a 220 nm, observa-se uma queda significativa da
absorbancia, portanto, segundo os conceitos da lei de Lambert Beer, pode-se concluir
que apoOs a eletrélise a concentracdo molar do pesticida na solugdo diminuiu

consideravelmente.
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Figura 18: Espectro UV-vis obtido com a degradacdo do Carbaril. O decaimento do pico em 220 nm

sugere a ocorréncia da queda da concentragdo do pesticida em relagéo a sua concentracao inicial de 50
uM utilizando o eletrodo de TixOy-MWCNT/Ti.

A eficiéncia da degradacédo do Carbaril também foi testada para os eletrodos de
Tie TIMWCNT. A Figura 19 mostra a variacdo da concentracdo de Carbaril durante o
tempo de eletrolise. Esses experimentos foram monitorados através de medicdes de
absorc¢do de UV-vis a 220 nm. Este comprimento de onda corresponde ao valor maximo
da absortividade molar do Carbaril (&= 82696 L mol™ cm™ [46].

Os eletrodos de Ti e MWCNT / Ti exibiram menores porcentagens de
degradacéo, ou seja, apenas 25,4% e 35,5%, respectivamente. Entretanto, utilizando o
compdsito TMWCNT-TixOy houve a degradacdo de 57,6% do Carbaril inicial (50
M), ou seja, a concentragdo final do Carbaril calculada pela lei de Lambert-Beer foi de
21,2 uM.

De acordo com as medicOes de DPV, material proposto neste trabalho exibiu o
maior valor de corrente de pico para o0 processo de oxidacdo Carbaril e,

consequentemente, a maior percentagem de reducdo na concentracao de Carbaril.

Com base nos resultados ja demonstrados anteriormente, uma possivel
explicacdo para o melhor desempenho eletroquimico do elétrodo MWCNT-TixOy / Ti é
a melhoria da baixa condutividade dos éxidos de titanio promovida pelo contado com a
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rede de MWCNT [47]. A rede de MWCNT facilita a transferéncia de elétrons entre as
moléculas de Carbaril absorvidas e o substrato, tornando o material ainda mais

catalitico.

Figural9: Curvas de degradacdo de Carbaril a partir de uma concentracdo inicial de 50 pM no
comprimento de onda de 220nm e aplicando potencial de +1,5V obtidas para os eletrodos de Ti( —Hl=),
MWCNT/Ti(—@®—) e TixOy-MWCNT/Ti ( —A—)

Tabela 3: Porcentagem de degradacéo utilizando diferentes eletrodos.

Eletrodo Degradacéo de Carbaril (%)
Ti 25,4
MWCNT/Ti 35,5
TixOy-MWCNT/Ti 57,6
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Na Figura 20 pode-se observar claramente a capacidade fotocatalitica do
eletrodo TixOy-MWCNT/Ti. Quando na presenca de luz percebe-se uma queda mais
acentuada da concentragdo do Carbaril logo nos primeiros 30 min e, com uma hora de
eletrolise, ja € possivel notar uma queda na concentracdo 10% maior quando ha
presenca de luz.

Esse efeito fotocatalitico do eletrodo de TixOy-MWCNT/Ti ainda poderia ser
amplificado caso se decida utilizar um fonte que emita comprimentos de onda por volta
de 220 nm, pois dessa forma a absor¢cdo de luz pelo TixOy seria mais intensa e,

consequentemente, esse material geraria uma maior corrente fotoelétrica.

52

] == TixOy-MWCNT/Ti
50 =—@— TixOy-MWCNT/Ti na presenca de luz
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Figura 20: Curvas de degradacdo de Carbaril a partir de uma concentracdo inicial de 50 pM no
comprimento de onda de 220nm e aplicando potencial de +1.5V para os eletrodos de TixOy-MWCNT/Ti
sem luz e sob potencial de luz branca de 0,2 W.

4.4  Caracterizacao da corrente fotoelétrica.

A Figura 21 mostra o comportamento da corrente elétrica quando o eletrodo de
TixOy-MWCNT £ exposto a luz branca. Nota-se claramente que o eletrodo responde
quase que instantaneamente quando a luz incide sobre sua superficie fazendo com que
haja um salto na corrente para um valor 40% maior em relacdo quando ndo ha presenca

de luz. Apesar de a corrente possuir uma tendéncia a decair para valores menores até
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que a mesma se estabilize, ainda assim é possivel observar que em modulo o valor do

salto da corrente fotoelétrica ndo se altera durante os 600 segundos.

1,00 -+

0,75

I/ mA

0,50

0,25 +

T T T T T T
0 200 400 600
T/s

Figura 21: Experimentos de cronoamperometria para constatacdo da corrente fotoelétrica a cada 100
segundos para o eletrodo de TixOy-MWCNT/Ti.
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5 CONCLUSOES

O eletrodo TixOy-MWCNT/Ti durante todos os experimentos mostrou-se um
material muito promissor para a degradacao do pesticida. A sua eficiéncia fotocatalitica
torna possivel, em um futuro préximo, a utilizacdo desse material para o tratamento de
efluentes industriais que possui residuos do Carbaril.

Novos estudos ainda poderiam ser conduzidos com esse mesmo material no
intuito de torna-lo um sensor eletroquimico, pois o eletrodo respondeu, em muitas

ocasides, com uma boa sensibilidade ao processo de oxidagdo do Carbaril.
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