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(57) Resumo: MATERIAIS FOTOCATALITICOS
APLICADOS AO CONTROLE E ELIMINACAO
DAS LARVAS DO MOSQUITO AEDES
AEGYPTI. A presente invencéo aplica-se a area
de saude, particularmente ao controle e
eliminacao de vetores promotores de
enfermidades. Destina-se a producéo de novos
materiais fotocataliticos que atuem como
larvicida, abrangendo tanto o processo produtivo
qguanto a aplicacao através da construcdo de
suporte para comercializagéo, capazes de
garantir menores residuos em aguas de
consumo humano, e, consequentemente, uma
melhor qualidade de vida aos seres humanos. O
estudo da melhor propor¢éo entre titania e silica
(90:10; 80:20; 70:30; 60:40 e 50:50,
respectivamente), demonstrou que os materiais
contendo até 20% de silica apresentaram maior
atividade larvicida. A inclusédo de lons prata(l) em
proporcdes diferentes (1-15%) favorecem o
aumento da atividade larvicida. A atividade dos
materiais dopados com prata foi entre 90-100%
em apenas 20 minutos de exposicao a radiacdo
solar. A presente invencgéo apresenta claramente
a possibilidade de aplicacdo destes materiais no
controle e eliminacéo das larvas do mosquito
Aedes aegypt.
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“MATERIAIS FOTOCATALITICOS APLICADOS AO CONTROLE E
ELIMINACAO DAS LARVAS DO MOSQUITO AEDES AEGYPTI".

Campo de Invencao

[001] A presente invencéo aplica-se a area de salde, particularmente ao
controle e eliminagao de vetores promotores de enfermidades. Destina-se a
producdo de novos materiais fotocataliticos que atuem como larvicida,
abrangendo tanto o processo produtivo quanto a aplicagdo através da
construgdo de suporte para comercializagdo, capazes de garantir menores
residuos em aguas de consumo humano, e, consequentemente, uma melhor
qualidade de vida aos seres humanos.

Sumario

[002] A presente invencdo consiste em utilizacdo de materiais fotocataliticos
aplicados como larvicidas, cujos componentes consistem em titania, silica e
fons prata (1) agindo como larvicida. Em uma faixa de concentragao (0,1-10 g L
") utilizada por volume de meio de crescimento de larvas, verificou-se atividade
larvicida percentual acima de 90%, em apenas 20 minutos de exposigéo a
radiacao solar.

Anterioridades

[003] A dengue é uma doenga infecciosa causada por um arbovirus, que ocorre
principalmente em areas tropicais e subtropicais do mundo, inclusive no Brasil.
As epidemias geralmente ocorrem no verdo, durante ou imediatamente apds
periodos chuvosos. O problema tem se expandido rapidamente, e espera-se

que nos préximos anos a transmissdo aumente significativamente no Brasil,
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sendo um dos principais problemas de salide publica. O principal mecanismo
de disseminagédo da doenga se da a partir de efluentes, onde as fémeas do
Aedes aegypti depositam os ovos na superficie da agua, ficando estes aderidos
a parede interna dos recipientes. Apos este processo, inicia-se o periodo de
incubagéo, que em condigbes favoraveis podem durar de 2 a 3 dias, quando
estarao prontos para eclodir. Esta fase constitui a de maior resisténcia de seu
biociclo. Posteriormente, a esta fase, os ovos eclodem dando origem as larvas.
[004] As larvas sdo providas de grande mobilidade e tém como fungdo primaria
o crescimento, por isso alimentam-se de substancias organicas, bactérias,
fungos e protozoarios existentes na agua. Devido a alimentagado acelerada, as
larvas nao selecionam alimentos, o que facilita a agdo dos larvicidas. Diante
deste contexto, a fotocatalise heterogénea pode ser inserida na tentativa de
controle endémico da doenga, através da eliminagao das larvas na agua.

[005] O termo fotocatalise (fotoquimica+catalise) pode ser definido como a
aceleracédo de uma fotorreacéo pela presenca de um catalisador. A fotocatélise
heterogénea é um processo onde é usado um catalisador éxido ou um sistema
metal-6xido que, quando irradiado com radiagdo ultravioleta ou solar, gera
radicais altamente reativos, que transformam matéria orgénica em formas néao
toxicas (CO, e H,0). Os fotocatalisadores mais utilizados s&o: TiOy, WO;, CdS,
ZnS, SrTiO;, e Fey,0s, sendo o TiO, mais ativo nos testes de degradacgao de
compostos organicos (Peralta-Zamora, 2003).

[006] A fotocatalise heterogénea pode ser resumida como um processo de

excitagdo eletrénica do semicondutor para a obtencdo de sitios oxidativos e
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redutivos em sua superficie. Os semicondutores apresentam em sua estrutura
eletronica as bandas de valéncia (BV) e condugéo (BC), sendo espacadas por
uma diferenga de energia conhecida na literatura como “band gap” (Eg).

[007] Quando um féton de energia maior ou igual a Eg interage com o
semicondutor, é gerado uma vacéncia na BV (h'gy) @ um excesso de elétrons
na banda de condugédo (esc) (ZIOLLI, JARDIM, 1998). Dessa forma, o
processo de excitagéo eletrénica desencadeia na formagao de um par do tipo
e'sc/ h'sy, 0 qual pode reduzir ou oxidar diretamente compostos alvos a partir
da geracao de radicais hidroxilas (em meio aquoso). Além do processo de
formacéo de radicais altamente oxidantes, o par pode iniciar a recombinacao,
contribuindo para a inativagcao do processo de geragdo dos radicais, ou seja, a
contribuigdo da recombinag&o é negativa no processo fotocatalitico desejado.
[008] Em resumo, € possivel dividir o processo fotocatalitico em quatro passos:
(i) transferéncia do reagente, na geracédo do radical hidroxila da fase para a
superficie do semicondutor; (ii) reacdo na fase adsorvida (area superficial); (iii)
dessorgdo dos produtos (baixa porosidade) e (iv) remog¢do dos produtos na
regido de interface. O mecanismo de oxidagédo fotocatalitica de compostos
organicos podem ser via radicais em solugdo ou via direta sobre a superficie do
catalisador, isto depende do substrato e principalmente das condi¢oes
reacionais. Segundo alguns relatos da literatura, o que ocorre € uma
simultaneidade entre os dois mecanismos propostos, na maioria dos casos,
com uma predominancia dependente das condi¢des reacionais (CHEN et al,

1999). O processo de ativagdo do TiO; necessita de energia da ordem de 3,2
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eV, que corresponde a radiagao ultravioleta cujo comprimento de onda & menor
que 386 nm. Assim como os demais processos oxidativos avancgados, o
principio ativo se da por intermédio de um catalisador em combinagcdo com
uma fonte de energia, que ao entrar em contato com o efluente promove
reagdes, as quais degradam os compostos de interesse.

[009] Os processos oxidativos avangados, no qual se insere a fotocatalise
heterogénea, foram iniciados em concomitancia com a descoberta da acdo
fotocatalitica da titania (TiO,). No processo estudado a titénia era utilizada
como catalisador de conversdo foto-eletroquimica de energia solar. Apoés
diversos estudos este processo ficou conhecido como fotocatalise ambiental.
[010] Os primeiros relatos na literatura acerca do efeito fotocatalitico na
dissociagdo da agua através do uso de um eletrodo de TiO, foi feito em 1972
por Fujishima e Honda. Apés isso, a fotocatalise foi desenvolvida amplamente,
principalmente no que tange os estudos de “mineralizacao” de espécies
organicas nocivas ao meio ambiente e ao homem. Em 1977, Frank e Bard
utilizaram o TiO, para remover cianeto da agua (Fujishima, Rao, & Tryk, 2000;
Chong, Jin, Chow, & Saint, 2010). A partir deste trabalho, a escolha do
fotocatalisador tornou-se um importante parametro para se obter um processo
fotocatalitico eficaz e uma boa relagdo entre o custo e o beneficio. Nos
sistemas fotocataliticos as caracteristicas mais requisitadas s&o foto-atividade,
a capacidade de utilizarem radiagdo visivel e/ou préoximo do ultravioleta, ndo
serem afetados por agentes corrosivos ambientais, serem biologicamente e

quimicamente inertes, atdxicos e de baixo custo (Rizzo, 2011).
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[011] Neste contexto, o diéxido de titanio (TiO,) € inserido, pois apresenta as
caracteristicas supracitadas, além de ser o semicondutor mais fotoativo
conhecido (Molinari et al., 2006; Ho, Vigneswaran, & Ngo, 2010; Gondal et al.,
2012; Lei et al., 2012).

Problemas e Limitactes do Estado da Técnica

[012] A Fotocatalise com TiO, é um processo com diversas vantagens em
relagdo a outros processos. O processo ocorre a temperatura ambiente e a
pressao atmosférica (Malato et al., 2009), permite a degradagao completa de
compostos organicos até CO, e H,O (Malato et al., 2009). No entanto, este
processo também apresenta algumas desvantagens. A absor¢do de radiacao é
um dos fatores que limitam sua utilizacdo, além das condi¢des naturais
ambientais que podem interferir no processo fotocatalitico. Condi¢gbes naturais
adversas ao processo sao periodos de chuva, baixa radiagdo solar e turbidez
do meio a ser catalisado. Uma alternativa para estes problemas é a dopagem
do TiO, com ions que tenham a capacidade de diminuir a diferenca energética
entre a banda de valéncia e de conducgado, além de evitar os processos de
recombinacado. Devido a isto, o material aplicado neste trabalho foi dopado com
jons Ag(l). Quanto a baixa capacidade de absorver radiagdo, a utilizagao de
materiais inertes com SiO, combinados a titdnia, favorecem uma maior
absorcdo de radiagdo, aumentando assim, a capacidade fotocatalitica do
material. A utilizacdo de silica também apresenta a vantagem em minimizar os

custos de producao dos materiais fotocataliticos.
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[013] Ha duas formas de utilizar o catalisador, em suspenso na solugcdo ou
fixo a uma matriz inerte (Malato et al., 2009), nas duas formas apresentadas
podem ter vantagens e desvantagens. No caso da utilizagdo da suspensao as
vantagens sdo a otimizacdo do processo fotocatalitico e a diminuigcdo da
pressédo quando utilizado reatores. A principal desvantagem é a recuperagio
do solido suspenso em agua, através do processo de filtragdo. Do ponto de
vista econdmico, os custos de reaproveitamento por filtracdo aumentam até
5%. Quanto a desvantagem em utilizar os fotocatalisadores em substratos é a
minimizagao da atividade fotocatalitica.

Obijetivos da Invencéo

[014] O objetivo da presente invengao é apresentar uma nova metodologia para
o controle e eliminagdo das larvas do mosquito Aedes aegypfi, que é o vetor de
proliferagcdo da dengue; resolvendo assim, problemas de satde publica através
de uma resolugdo ecologicamente viavel, limpa e atoxica.

Solucéo

[015] A presente inveng@o consiste na utilizagdo de materiais a base de titania
contendo silica e fons prata (I), cujos constituintes nunca foram usados
conjuntamente para esta finalidade, que € o controle e a eliminacéo das larvas
do mosquito Aedes aegypti. Inicialmente, foi estudada qual a melhor proporgéo
entre titdnia e silica (90:10; 80:20; 70:30; 60:40 e 50:50, respectivamente),
através da avaliagdo do potencial fotocatalitico dos materiais frente ao padréo
azul de metileno (solugdo do padrdo na concentragéo de 10°° mol L™). Depois

deste estudo, foi feita a dopagem com ions prata(l) em proporgdes diferentes
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(0,1-15%), e o potencial fotocatalitico foi testado seguindo o modelo do padrao
de azul de metileno. Os materiais que apresentaram melhor relacio entre o
custo e o beneficio (potencial fotocalitico) foram aplicados as larvas. Os
materiais tiveram potencial larvicida entre 90-100% em apenas 20 minutos de
exposicao a radiagéo solar.

Vantagens

[016] Comparados aos métodos utilizados no controle e eliminacdo das larvas
do mosquito Aedes aegypti, que na atualidade consistem muito mais em
medidas preventivas domésticas, os resultados apresentados pelos materiais
testados se mostraram promissores do ponto de vista de eliminar o vetor
promotor da dengue.

Descricdo Detalhada

[017] A invengao refere-se a materiais a base de titania e silica, contendo como
dopante ions prata(l); atuando no final como um potencial larvicida contra as
larvas do mosquito Aedes aegypti, havendo um controle e eliminagao efetivo do
vetor responsavel pela epidemia da dengue.

[018] Os materiais obtidos foram sintetizados através do processo sol-gel, em
que se utilizaram os precursores isopropédxido de titanio e tetraetilortosilicato
nas proporgbes molares de 90:10; 80:20; 70:30; 60:40 e 50:50,
respectivamente; para a composigao basica de titdnia e silica. Os materiais
contendo titania e silica, foram avaliados (potencial fotocatalitico) frente ao
padrdo de azul de metileno (1 0° mol L"); e ap6és a completa caracterizagao,

foram adicionadas as proporgdes na faixa de 0,1-15% de prata(l). Os materiais
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finais dopados com prata foram testados frente ao padrao de azul de metileno,
obtendo resultados espectroscopicos que confirmam a completa mineralizacao
do corante, cujos tempos variaram de 10 minutos a 2 horas, com
concentragdes de 0,1-1g L™,

[019] Os testes larvicida foram realizados com amostras de TiO,, TiO,:SiO;
(90:10; 80:20; 70:30; 60:40; 50:50) e TiO,:SiO,:Ag(l) (dopagem de 0,1-15%);
na faixa de concentragdo de 0,1 - 1 g L. Todos os ensaios foram feitos em
quintuplicata, onde em cada recipiente foram adicionadas 20 larvas do
mosquito Aedes aegypti, pertencentes ao estagio 3 de desenvdlvimento. Apos
a preparagdo dos ensaios, os mesmos foram expostos a radiacdo solar em
tempos que variaram de 10 minutos a 2 horas. Na Tabela 1 sdo apresentados
alguns resultados obtidos para os materiais: TiO,, TiO2:SiO; e TiO2:SiO2:Ag(l).
[020] Tabela 1. Percentual de larvas mortas (total de 20 para cada ensaio)

durante o teste larvicida em 20 minutos, com amostras de TiO,, TiO,:SiO; e

TiO2:SiOz:Ag(l).
Amostra Ndmero de larvas Percentual de larvas
TiO2 4 20%
TiO2:Si0, (80:20) 4 20%
TiO,:Si0; (50:50) — Ag(l) 1% 18 90%
Ti02:Si02 (60:40)— Ag(l) 1% 19 95%
TiO2:Si02 (80:20)— Ag(l) 1% 20 100%

[001] A presente invengao apresenta claramente a possibilidade de aplicagéo

destes materiais no controle e eliminagdo das larvas do mosquito Aedes
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aegypti. Os materiais mais promissores tem em sua constituigdo ions prata(l),
pois apresentam eficacia maior que 90%, em apenas 20 minutos. O material
TiO2:Si0; (80:20)— Ag(l) 1% apresentou potencial larvicida de 100%, em
apenas 15 minutos de exposicéo a radiagao solar. Outro aspecto relevante na
presente invencdo consiste em uma diminuicdo dos custos de 20%, nos
materiais com o aumento do percentual de SiO,, isto sem perder a atividade
larvicida, como pode ser observado pela Tabela 1.

[021] Na presente invengao foi utilizado o meio em suspensdo e nédo houve
desvantagem na recuperagdo do solido suspenso. Neste caso a recuperacgao
se deu através do processo de filtragao, e o sélido recuperado, em até cinco

vezes consecutivas, apresentou a mesma atividade larvicida.
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REIVINDICAGOES

1. “MATERIAIS FOTOCATALITICOS APLICADOS AO CONTROLE E
ELIMINACAO DAS LARVAS DO MOSQUITO AEDES AEGYPT!” caracterizado

por materiais a base de titania e silica, contendo Ag(l) como dopante, a serem

utilizados como larvicidas.

2. “MATERIAIS FOTOCATALITICOS APLICADOS AO CONTROLE E
ELIMINACAO DAS LARVAS DO MOSQUITO AEDES AEGYPTI” caracterizado
por materiais de titania e silica, produzidos através do processo sol-gel;
seguindo de decantacgao, lavagens sucessivas (5 vezes) e calcinadas a 500 °C,
por fim adicionadas percentuais de prata (I) que variam de 0,1 a 15%, sendo o

conjunto re-solubilizado, estabilizado e novamente secado em mufla a 300 °C.

3. “MATERIAIS FOTOCATALITICOS APLICADOS AO CONTROLE E
ELIMINACAO DAS LARVAS DO MOSQUITO AEDES AEGYPTI” conforme
reivindicagbes 1 e 2, caracterizado pelos ditos materiais fotocataliticos serem
utilizados para a finalidade de controlar e eliminar as larvas do mosquito Aedes

aegypti, independente de sua via sintética.

4. “MATERIAIS FOTOCATALITICOS APLICADOS AO CONTROLE E
ELIMINACAO DAS LARVAS DO MOSQUITO AEDES AEGYPTI" conforme
reivindicagbes 3, caracterizado pelos materiais fotocataliticos, utilizados no
controle e eliminacdo das larvas do mosquito Aedes aegypfi, através de

irradiacao solar ou artificial. Entende-se irradiagao artificial como sendo fontes
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que emitam radiacdo suficiente para ativar o processo fotocatalitico em

questao.

5. “MATERIAIS FOTOCATALITICOS APLICADOS AO CONTROLE E
ELIMINACAO DAS LARVAS DO MOSQUITO AEDES AEGYPTI” conforme
reivindicagbes 3 e 4, caracterizado pelos materiais fotocataliticos , utilizados no
controle e eliminagdo das larvas do mosquito Aedes aegypti, na faixa de

concentracdo de 0,1 a1 g L™, cujos tempos de exposi¢ao variam de 0 & 1 hora.

6. “MATERIAIS FOTOCATALITICOS APLICADOS AO CONTROLE E
ELIMINACAO DAS LARVAS DO MOSQUITO AEDES AEGYPT!” conforme
reivindicagéo 1, caracterizado pelos materiais serem formados por titénia e
silica nas proporgées de 90:10; 80:20; 70:30; 60:40; 50:50, respectivamente; e
posteriormente incorporado ions metdlicos que favoregam o aumento do
potencial fotocatalitico, a fim de serem aplicados no controle e eliminagéao das

larvas do mosquito Aedes aegyptli.
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RESUMO

“MATERIAIS FOTOCATALITICOS APLICADOS AO CONTROLE E
ELIMINAGCAO DAS LARVAS DO MOSQUITO AEDES AEGYPTI”

A presente invengao aplica-se a area de saude, particularmente ao controle e
eliminagdo de vetores promotores de enfermidades. Destina-se a producao de
novos materiais fotocataliticos que atuem como larvicida, abrangendo tanto o
processo produtivo quanto a aplicacéo através da construgdo de suporte para
comercializagdo, capazes de garantir menores residuos em aguas de consumo
humano, e, consequentemente, uma melhor qualidade de vida aos seres
humanos. O estudo da melhor proporgéo entre titania e silica (90:10; 80:20;
70:30; 60:40 e 50:50, respectivamente), demonstrou que os materiais contendo
até 20% de silica apresentaram maior atividade larvicida. A inclusdo de ions
prata(l) em proporgdes diferentes (1-15%) favorecem o aumento da atividade
larvicida. A atividade dos materiais dopados com prata foi entre 90-100% em
apenas 20 minutos de exposicdo a radiagdo solar. A presente invengéo
apresenta claramente a possibilidade de aplicacéo destes materiais no controle

e eliminacéo das larvas do mosquito Aedes aegypt.
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