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RESUMO

DESTRUICAO DE COMPOSTOS ORGANICOS POTENCIALMENTE TOXICOS
UTILIZANDO FOTOCATALISE HETEROGENEA

Autora: Claudia Poli de Almeida Baréa Teixeira
Orientador: Wilson de Figueiredo Jardim

Neste trabalho, o processo fotocatalitico foi estudado utilizando-se reatores anelares em
fluxo ascendente, empregando didéxido de titdnio suportado como catalisador. Na primeira parte do
trabalho, utilizando fenol como composto teste, verificou-se o efeito de alguns pardmetros que
influenciam o processo de degradaciio fotocatalitica: a fotdlise do fenol causada pelas lampadas luz
negra e germicida, a sua evaporagfio durante os experimentos de degradagio, a diferenga entre o
catalisador na forma suportada e em suspensdio, a variagiio das vazdes de ar e da solugdio no
processo, comportamento do sistema para operagio com passagem Unica e a adiglo de H,O; a
solugio de fenol. Os resultados mostraram que a fotolise causada pela limpada germicida (cerca de
10 %) ¢é maior que a causada pela luz negra (cerca de 2 %) e o efeito da evaporagfio € minimo,
podendo ser desprezado. Embora os resultados tenham apontado que o reator empregando o
catalisador em suspensdo seja mais eficiente do que na forma suportada, sabe-se que esta € mais
vantajosa devido & facilidade de operago e manuseio, além da reducdo no custo do processo.
Portanto, neste frabaltho, os experimentos subsequentes foram realizados utilizando o reator na
forma suportada. Os resultados mostraram que a adigio de ar numa vazéio de 300 mL min’', numa
vazio de solugio em tormno de 110 mL min" para os sistemas em recirculagiio, com um tempo de
detenco hidraulico de 119 min para os sistemas com passagem Unica para os reatores le?2
(diametros de 3,3 e 7,0 cm, respectivamente) e com adigdo de H,O; numa concentragdo de 35 mmol
L’ para [COT] = 15 mgC 1! sfo condigdes otimizadas para este processo. Desta forma, utilizando
as condi¢Bes descritas anteriormente, na segunda parte do trabalho foi feita uma bateria de ensaios,
na qual variou-se a fonte luminosa (limpada germicida e luz negra), a concentragio da solugfio de
fenol (JCOT] = 15, 50 ¢ 100 mgC L), a forma de operaggo do reator (com passagem {nica ou em
recirculagiio), a geometria do reator (pelo aumento do didmetro do reator) e a presenga de H>O,. Os
parimetros determinados nesta etapa foram a taxa de degradacfio, que representa a velocidade com
que o composto orgénico é mineralizado, o rendimento quéntico, o consumo energético, a ordem
das reacdes e o tempo de meia-vida. Os resultados mostraram que o experimento no qual obteve-se
o melhor desempenho foi o da soluggo de fenol com [COT] = 100 mgC L}, na presenga de peroxido
de hidrogénio, utilizando o reator 2, operando na forma de passagem dnica e com a lampada
germicida, onde observou-se a maior taxa de degradagio (36,83 mgC k") com um dos menores
consumos energéticos (65 kWh m”). Finalizando, o sistema fotocatalitico foi também testado para
tricloroetileno, obtendo-se uma taxa de degradaciio de 11,06 mgC h' e um consumo energético de
7.8 kWh m” nas solugdes contendo 20 mgC L.



ABSTRACT

DESTRUCTION OF POTENTIALLY TOXIC COMPOUNDS ORGANIC BY USING
HETEROGENEOUS PHOTOCATALYSIS

Autor: Claudia Poli de Almeida Baréa Teixeira
Orientador: Wilson de Figueiredo Jardim

In this work, the photocatalytic process was studied by using an anular up flow
reactors and supported titanium dioxide as catalyst. In the first part of the work, the effect of some
parameters that influence the process of photocatalytic degradation, using phenol as model
compound, was studied: the photolysis of phenol exposed to black and germicide lamps, the
evaporation during the degradation experiments, the difference between supported and slurry
catalyst, flow and different concentration in the process, the behaviour of the system with single pass
and the adition of H,O, to the solution of phenol. The results showed that the photolysis caused by
the germicide lamp (about 10 %) is higher than the one observed for black light (about 2 %) and the
effect of the evaporation can be neglected. Although the results showed that the reactor using the
catalyst in suspension is more efficient than the supported form, it is known that this form is more
advantageous due the facility of operation and handling, besides the reduction in costs. Therefore, in
this work, subsequent experiments were carried out by using the reactor in the supported form. Thc
results showed that bubbling air at 300 mL min", keeping the flow rate around of 110 mL min" in
recirculation, retention time of 119 min in a single pass system reactors 1 ¢ 2 (diameters of 3,3 e 7,0
cm, respectively) and the addition of HO, ina concentration of 35 mmol L™ to [COT] = 15 mgC L
are the optimized conditions to this process. Using these conditions, in the second part of the work,
a series of experiments was made, in which the irradiation source (germicide and black light lamps),
the concentration of phenol ([COT] = 15, 50 e 100 mgC L"), the way of operation of the reactor
(single pass or recirculation), the geometry of the reactor (by increasing the diameter of the reactor)
and the presence of hydogen peroxide were evaluated. The parameters determinated in this part of
the work were the rate of degradation, that means the velocity that the organic compound is
mineralized, the quantum vield, the energy consuption, the order of the reactions and the half time.
The results showed that the best performance was obtained using a solution with initial concentration
of phenol of [COT] = 100 mgC 1), in the presence of hydrogen peroxide, using the reactor 2,
operating in the form of single pass and with the germicide lamp, where the highest rate of
degradation (36,83 mgC h'') was observed, with lowest energy consuption (65 kWh m™). Finally, the
catalytic system was tested for tﬁc}ﬁoroethy}ene, resulting in a degradation of 11,06 mgC h' and an
energy consuption of 7,8 kWhm' ? for a solution containing 20 mgC L.
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1.1 - A POLUICAO AMBIENTAL

Ha milhares de anos, os elementos quimicos carbono, nitrogénio, oxigénio e outros, fazem
parte de um ciclo biogeoquimico, o que permite que eles recirculem pela Terra e fiquem
armazenados em seus depositos naturais. Entretanto, de acordo com GARRELS ez alii (1975), este
ciclo tem sido alterado devido aos seguintes fatores:

o crescimento populacional, o qual é fruto, principalmente, do avango da medicina, da
diversificacdio agricola e da implantagdio e melhoria das redes de saneamento basico. Enquanto
que no inicio do século XX a populagfo era de 1,6 bilhdes de habitantes, a previsdo para o inicio
do ano 2000 ¢ de 7 bilhdes (FOX, 1990);

¢ modelo econdmico atual, que estd associado as atividades de exploragio dos recursos naturais,
transformaciio em bens de consumo e intensificagdo da atividade agricola (BRAILE e
CAVALCANTI, 1993).

Este avanco tecnoldgico gerou uma série de novos produtos. Segundo GULYAS (1992),
mais de 8 milhdes de compostos estdio caracterizados quimicamente. Destes, aproximadamente
60.000 sio comercializados na Furopa. Entretanto, somente uma parte deles séo caracterizados
quanto aos aspectos toxicologicos, pois esta avaliagio requer muito tempo ¢ dinheiro. Com isso,
entende-se porque somente um niimero muito pequeno de substéncias quimicas séo registradas como
poluentes e tém sua emisséo controlada.

A maioria dos poluentes organicos sdo originados no refino de petréleo, na manufatura de
produtos quimicos, em industrias carboniferas, de processamento téxtil e papeleiras, na utilizagdo de
6leos para transporte e aquecimento, pesticidas, inseticidas, herbicidas, fertilizantes ¢ detergentes,
além dos efluentes de plantas de tratamento de 4guas residudrias, lancamento incontrolado de
rejeitos perigosos e derramamentos acidentais (OLLIS er alii, 1989).

A falta de conhecimento humano frente aos problemas que poderiam ocorrer para as
geragdes futuras, fez com que toda essa mudanga de atividades ¢ mesmo de costumes, ndo viesse
acompanhada de uma preocupagio com o meio ambiente. Os efluentes gerados por essas novas
atividades originaram um desequilibrio no meio, pois, com pouca ou nenhuma preocupagio, eles sdo
langados na atmosfera (como material particulado ou gases), no solo (pelos aterros, pesticidas, etc)

ou nos corpos receptores (como efluente industrial ou esgoto domeéstico).

Estima-se que foram gerados entre 330 e 570 milhes de toneladas de residuos perigosos nos
Estados Unidos entre 1900 e 1980 e este ntimero vem crescendo grandemente; aproximadamente
9.000 em 1980 e mais de 25.000 em 1986 (GLATZMAIER ef alii, 1991). A literatura mais recente
chega a estimar em 280 milhdes de toneladas de residuos perigosos gerados anualmente, oriundos de
mais de 200.000 processos industriais. Deste niimero, somente 3 % ¢ destruido, enquanto que 0
restante ¢ lancado no meio ambiente, onde eles sdo acumulados, tornando-se parte integrante do
mesmo (GUPTA e ANDERSON, 1991).
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Aproximadamente metade da populagfo dos Estados Unidos depende de fontes subterraneas
para suprir a sua necessidade de dgua potavel. Milhares de pogos tém sido fechados, pois ja foram
encontrados mais de 700 produtos quimicos perigosos, com indice de concentracdo elevado
(MATTHEWS, 1991a; OLLIS et alii, 1989).

Diante desta série de fatores, a poluigdo ambiental tem sido um assunto de extremo interesse
em todas as partes do mundo, tanto em paises desenvolvidos quanto em desenvolvimento (BRAILE
e CAVALCANTI, 1993). Segundo JARDIM (1993), “Nestas ultimas duas décadas a preocupagio
com o meio ambiente foi o Unico tema capaz de aglutinar a sociedade civil em torno de uma causa
comum. Apartidario e sem fronteiras, 0 movimento ambientalista tem crescido continuamente em
todo o planeta, trazendo como principal consequéncia desta expansio normas e legislagdes cada vez
mais restritivas quanto a disposicdo final e ao descarte de sub-produtos na biosfera. [...] Como
principal consequéncia desta verdadeira revolug8o ambiental, o consumidor passou a responsabilizar
a industria por todo o ciclo de vida do bem manufaturado, desde a sua matéria-prima, passando pela

persisténcia no meio ambiente e indo até a sua disposigéo final.”

Para enfrentar este problema, nos ultimos anos estdo sendo implementados programas
educacionais e legislativos voltados 4 prote¢iio ambiental ( LEGRINI et afii, 1993).

A Agéneia de Protegdo Ambiental Norte Americana (USA - EPA), levando em consideragdo
a frequéncia de ocorréncia e dados de persisténcia e toxicidade, elaborou uma lista contendo 129
poluentes prioritarios em 4guas doces, dos quais 113 séo orgénicos (RUOCCO et alii, 1987).

Além disso, as novas regulamentagdes necessitavam avaliar tecnologias alternativas para
desinfecgdo e tratamento de dgua, com o objetivo de que elas fossem desenvolvidas, demonstradas e
tornadas vantajosas comercialmente (LEWIS et alii, 1992). Especificamente, o uso de cloro livre
como um desinfetante foi limitado a 4guas tratadas, pois a cloragio de dguas com alto teor de
carbono organico total (COT) pode produzir niveis inaceitdveis de trialometanos (THM) e outros
sub-produtos cancerigenos (WEI et alii, 1994).

Atualmente, as técnicas de controle de poluigdo estdo tendo um grande progresso em varios
ramos de industrias de extragfio e de transformagfio. Entretanto, o quadro atual ainda esta muito
distante do ideal (BRAILE ¢ CAVALCANTI, 1993). O controle na emissdo de substancias quimicas
é ineficiente, pois, como ja foi dito, apenas um niimero muito pequeno delas sdo registradas como
poluentes (GULYAS, 1992).

A poluigio causada pelo langamento de residuos no meio ambiente, de uma forma geral,
causa preocupagdo. Entretanto, é dada maior atengfio a poluigho das dguas pela sua importéncia,
pois cobrem aproximadamente 70 % da superficie terrestre e as propriedades deste liquido e seu
vapor controlam as condi¢des climaticas que tornam possivel a vida na Terra (O’NEILL, 1985).
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Além disso, embora o volume de dgua presente na Terra seja grande (1,41 bilhdes de Knr),
98 % da mesma encontra-se como agua salgada, nos oceanos e mares e 2 % como agua doce.
Destes 2 %, 87 % se encontra na forma de geleiras e o restante divide-se em dguas subterraneas, de
superficie, no solo, na atmosfera e nos seres vivos . Como o processo de dessalinizagio € custoso, o
homem dispde somente de 2.000 Km’ de agua doce (na forma de rios) para satisfazer suas
necessidades (CHAPMAN, 1990). Diante disso surge o ponto conflitante: de um lado tem-se a agua,
que é um recurso escasso, ¢ do outro tem-s¢ o crescimento populacional, o aumento da procura por
4gua de alta qualidade e a maior geragfo de residuo (KONDO e JARDIM, 1991).

A poluigio causada por residuos orgnicos perigosos tem se tornado importante devido &
toxicidade dos seus componentes. Os efeitos adversos desses compostos na sainde humana sdo
causados pelo uso de fontes de 4gua poluida ¢ pela ingestdio de alimentos contaminados por actimulo
de substincias toxicas (DAVIS et alii, 1989). Alguns tratamentos utilizados no combate a esta
poluicio podem acarrefar ainda mais problemas. Na biodegradagdo, por exemplo, a atividade
bacteriana é geralmente lenta, além do que, em alguns casos, os produtos formados séo mais toxicos
que os iniciais (HIDAKA et alii, 1989). Sendo assim, cles sfio acumulados na natureza e persistem
por um longo tempo (HIDAKA e ZHAO, 1992).

A destruiciio de rejeitos perigosos ndo ¢ um problema exclusivo de pessoas envolvidas em
atividades industriais e agricolas, mas também de todas aquelas envolvidas com trabalho em
laboratério, onde geralmente s3o produzidas e acumuladas solugbes contaminadas (PRAMAURO et
alii, 1995).

Diante disso. nos dltimos anos tem crescido a busca por novas tecnologias aplicaveis ao
tratamento de efluentes domésticos e industriais, Elas tendem a ser mais inovativas ¢ menos
onerosas, além de priorizarem a componente ambiental. Entretanto, ndo basta desenvolver
tecnologias para qualificar, quantificar, controlar e tratar os efluentes. Uma questio tao importante
quanto tratar o que ja estd poluido, é desenvolver processos “limpos™, com a minima geragdo de
residuo, evitando assim a produgio de mais efluente a ser tratado. Neste sentido sdo necessarias

mudangcas de tecnologia, de qualidade da matéria prima e at¢ mesmo comportamentais.

Além disso, considerando que em algumas dreas o suprimento de dgua ndo ¢ suficiente para
atender o aumento da demanda, o reuso de 4gua tem sido considerado como uma alternativa para
resolver parte deste problema (KONDO e JARDIM, 1991). Segundo ACHER (1985), isso ja ¢ feito

em irrigaces de pasto, na recarga artificial de dgua subterranea ou ainda para uso potavel.

Havendo a necessidade de tratamento do residuo industrial, existem varios processos, que
vio desde os tradicionais e ainda muito utilizados, como adsorgfo em carviio ativado, “air-
stripping”, tratamento bioldgico e incineragio, até os mais inovativos, como os Processos Oxidativos
Avancados (POA), onde hd mineralizagio dos contaminantes orgénicos, isto €, 0 composto ndo ¢é
apenas transferido de fase, mas destruido e transformado em dioxido de carbono, dgua e anions

inorgénicos (nfio toxicos, ou de menor potencial toxico, visto que sabe-se como trata-los).
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1.2 - TECNOLOGIAS CONVENCIONAIS PARA TRATAMENTO DE AGUA E
EFLUENTES INDUSTRIAIS

1.2.1 - METODOS ENVOLVENDO TRANSFERENCIA DE FASE

Nas dltimas décadas foram desenvolvidas vérias tecnologias para tratamento de dgua e
efluentes industriais e, hoje em dia, a maioria das estagdes de tratamento operam COm processos
baseados na transferéncia de fase do contaminante. Alguns deles sdo: precipitagfio, coagulagho,
floculagdio, sedimentagfio, flotagdio, filiracdo, ultrafiltracdo, uso de membranas, adsor¢do de
orgnicos e inorglnicos, "air-stripping”, centrifuga¢io, osmose reversa, extracdo, destilagio,
evaporagio, além dos processos mistos: fisico/quimicos, fisico/bioldgicos e quimico/biologicos
(MATSUMOTO et alii, 1994). Estes processos tém o seu mérito, pois reduzem significativamente
‘o volume do meio contaminado, concentrando-o. Entretanto, baseiam-se somente na transferéncia de
fase do contaminante, sem que ele seja de fato destruido (GULYAS, 1992), isto ¢, obtém-se agua
limpa, entretanto o residuo contaminante permanece na outra fase. Entre esses processos, pode-se
citar a adsorgdo em carvio ativado e o “air-stripping” que sdo muito utilizados nos Estados Unidos
como processos de tratamento efetivo (SERPONE, 1995).

A adsorcdo em carvio ativado é um processo de scparagdo liquido-solido ou gés-sélido,
utilizado em controles de sabor e odor e na remogio de compostos orgénicos especificos, tais como
aromaticos halo-substituidos, que ganharam notoriedade como poluente porque sio resistentes a
biodegradagio (MILLER et alii, 1988). Embora de grande aplicabilidade, apresenta algumas
desvantagens: o composto fica adsorvido ao carvio, sendo necessario a sua reativagio (URANO et
alii, 1991); quando a matéria orgénica esta em alta concentragdio, o adsorvente deve ser regenerado
com maior frequéncia, pois a capacidade de adsorgio diminui com o aumento da concentragio do
composto, encarecendo ainda mais o processo (DAVIS et alii, 1989); produz um residuo solido
perigoso, cuja disposigéo final torna-se um problema (MILLS et alii, 1993; LU et dlii, 1995).

O “air-stripping” ¢ um processo de transferéncia de compostos voléteis da fase liquida para a
gasosa pelo borbulhamento de ar na solugio (CLARK ef alii, 1988). Esta técnica apresenta algumas
desvantagens: é limitada a compostos volateis ( SUNDSTROM et alii, 1989), é limitada a éreas
onde a temperatura ambiente ndo causa problemas de congelamento durante o processo de
descontaminagiio (DAVIS et alii, 1989), transfere o problema da contaminagfio na fase liquida para
um problema de contaminagio atmosférica e ¢ um processo custoso, pois, para que isso seja evitado,
normalmente utiliza-se carviio ativado na saida da torre de “stripping” (MILLS ez alii, 1993).

1.2.2 - METODOS OXIDATIVOS CONVENCIONAIS

A destruigiio de poluentes orgnicos por processos oxidativos tem como vantagem o fato de
destrui-los e ndo somente transferi-los de fase. A mineralizagio do poluente pode ocorrer por
métodos fisicos, biologicos ou quimicos. Entre eles, pode-se citar a incineragdo e o tratamento

biologico.
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A incineragdio ¢ um assunto polémico. Alguns trabalhos defendem o uso de incineradores,
elegendo-os como "a melhor e, em alguns casos particulares, a tnica solu¢o para eliminar residuos
solidos", e ainda afirmam que o que existe ¢ um preconceito muito grande de que incineradores sio
"uma fabrica de polui¢do" (HAYASHI, 1993). Por outro lado, ha quem afirme que plantas de
tratamento de esgotos e incineradores sdo uma fonte constante de contaminantes para o meio
ambiente, pois muitos dos produtos langados sdo bioacumulativos e persistentes (PELIZZETTI et
alii, 1985).

Em 1985, na Suécia, chegou-se a suspender a constru¢io de novos equipamentos de
incineragdo, enquanto se aguardava os resultados de um estudo sobre a producio de dioxinas e a
incerteza que envolvia o impacto desses compostos na satide € no meio. A conclusio do estudo foi
que incineradores eram um método aceitavel de tratamento de residuos. Entretanto, a partir de 1986
foram estabelecidas condigdes mais restritivas para a emissdo de alguns poluentes (NILSSON,
1993). Mesmo assim, trabalhos recentes ainda avaliam a possibilidade de formagio de dioxinas
policloradas, furanos, benzenos e fendis, além de produtos mutagénicos em incineradores
(GHOORISHI e ALTWICKER, 1995; YOSHINO e URANO, 1995).

Atualmente, a incineracdo € utilizada no tratamento de residuos em geral. Entretanto, ela
apresenta como desvantagens o custo e a dificuldade de operag¢do, pois estdo envolvidas altas
temperaturas (geralmente maiores que 850 °C). Além disso, para solu¢des aquosas ela ndo se mostra
como o processo mais adequado, pois deve-se gastar uma quantidade de energia muito grande para a
vaporizagdo da agua antes de comegar a destruicio do composto orginico (OPPELT, 1986;
HUANG et alii, 1993).

O tratamento biologico €, provavelmente, a técnica mais utilizada devido ao seu baixo custo
e a sua versatilidade na oxidagdo de um grande nimero de poluentes orgénicos. Neste tipo de
tratamento, microorganismos, principalmente bactérias, promovem a conversdo da matéria orgénica
presente em constituintes inorganicos indquos (CO; e H,O nos processos aerdbios e CHs e CO; nos
anaerdbios). Entretanto, pode haver dificuldades operacionais, uma vez que o processo € sensivel as
condi¢des ambientais, bem como as caracteristicas do efluente, por exemplo a presenga de materiais
toxicos ou ndo biodegradaveis (HIDAKA et alii, 1989; LU et alii, 1995). Outras desvantagens sdo a
grande quantidade de biomassa gerada, o longo tempo envolvido para a total oxida¢do da matéria
organica (WOODS et alii, 1989), a dificuldade de disposi¢do do lodo e a faixa pequena de pH e
temperatura na qual o sistema biologico € ativo (AUGUGLIARO et alii, 1991). A literatura aponta
trabalhos em que foi utilizada coluna de carvdo ativado granular, que combina a biodegrada¢do com
a adsorcdo, proporcionando maior estabilidade e seguranga na operagdo do que cada processo
separado ( SPELTEL et alii, 1989).
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Os processos oxidativos sfo, geralmente, os preferidos no que se refere & prote¢do do meio
ambiente. FEntretanto, estudos tém demonstrado que esses processos podem, sob certas condiges,
produzir substéncias recalcitrantes e/ou mais toxicas que 0 composto inicial (GULYAS, 1992).
Alguns exemplos sdo: efluentes originados de manufaturas téxteis sfo altamente coloridos, ainda que
ndo sejam considerados toxicos e, além disso, devido a estabilidade dos corantes modernos, métodos
de tratamento biolégico convencionais, adsorgdo e coagulagdo sdo ineficientes neste tipo de
tratamento. Por outro lado, a cloragdo ¢ ozonizagiio envolvem reagdes quimicas com oxidantes
fortes (Cl, e O3); enquanto o cloro pode converter contaminantes hidrocarbonetos em derivados
mais prejudiciais, os THMs, o ozénio ¢ instavel quimicamente, sendo necessario ser gerado "in situ”,
o que pode requerer custos de capital e de energia elétrica altos. Além disso, deve-se ter o cuidado
de prevenir o escape de ozdnio para a atmosfera (DAVIS et alii, 1994). O problema relativo a
formagfio de trialometanos também ¢é observado em processos de desinfec¢do de aguas para uso
potével, embora ela venha sendo amplamente usada, pois, sem duvida, ¢ uma forma eficaz de inativar
microorganismos patogénicos (MILLS et alii, 1993; HALMANN et alii, 1992).

Para diminuir os niveis de THM na agua potavel tem-se investigado alguns fatores como:
mudanca no ponto de cloragfo, uso de outros desinfetantes ao invés do cloro, remogio dos THM
depois da sua formagio ou ainda remogdo dos organicos precursores (4cidos hiimicos, acido falvico,
metil-cetonas, fenéis, anilinas e quinonas) (MOYERS e WU, 1985).

1.3 - PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POA)

O controle de poluentes organicos em dgua ¢ uma importante medida na prote¢io do meio
ambiente. Entretanto, os métodos utilizados nas estagdes de tratamento de dgua municipais ndo sdo
efetivos na decomposi¢io de muitos deles (HALMANN et alii, 1992). Por este motivo € tdo

interessante investigar tecnologias efetivas para destruir contaminantes organicos (LU et alii, 1995).

Nos ultimos 15 anos, os POA tém merecido destaque devido 4 sua alta eficiénecia na
degradagiio de inumeros compostos orgnicos € custo operacional baixo. Tém se mostrado como
uma alternativa no tratamento de 4guas superficiais e subterrdneas poluidas, bem como de aguas
residudrias contaminadas com biocidas ou componentes ndo biodegradaveis (SERPONE, 1995).

POA sdo processos de oxidagio que geram radicais hidroxila (¢OH), os quais sdo espécies
altamente oxidantes, em quantidade suficiente para provocar a mineralizagdo da matéria orgénica a
diéxido de carbono, dgua e fons inorgnicos. Esses radicais podem ser formados por vérios
processos que podem ser classificados em sistemas homogéneos ou heterogéneos, conforme a
auséneia ou a presenca de catalisadores na forma solida, além de poderem estar ou ndo sob
irradiacdo, como pode ser visto na TAB. 1.1 (HUANG et alii, 1993). O crescente interesse por esses
processos tem levado ao desenvolvimento de projetos e construgdes de novos tipos de reatores
fotoquimicos, utilizagdo de outras fontes de luz, preparagdo de fotocatalisadores dopados ou ndo,
além da tentativa de suporta-los em diferentes materiais (LEGRINI et alii, 1993).
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TABELA 1.1 - Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avangados

0;/UV

H,0,/UV
FEIXE DE ELETRONS

SISTEMAS US
HOMOGENEOS H,0,/US
UV/US

03/H;0,

0+/OH
o/Fe*” (FENTON

SISTEMAS
HETEROGENEOS

ELETRO-FENTON

FONTE: HUANG et alii, 1993,

Os sistemas homogéneos sdo aqueles onde nfo existe a presenga de catalisadores na forma

solida. Neles, a degradagéio do poluente orgénico pode ser efetuada por dois mecanismos distintos:

o TFotélise direta com ultravioleta (UV), onde a luz € a Gnica fonte capaz de produzir a destruigio
do poluente. A fotolise com UV tem sido usada para eliminar compostos aromaticos clorados ¢
nitrogenados, fendis, alifiticos halogenados, produtos finais de acabamentos metalizados, Oleo,
residuos de processamento de aco e outros residuos perigosos presentes na égua. O dominio
espectral de excitagiio é usado como um meio de classificacio desses processos: emissdo em
253.7, 210-230 e 313-367 nm. A fotélise direta, em comparagiio com processos envolvendo
geragdo de radicais hidroxila, tem, geralmente, uma eficiéncia mais baixa. Assim, a majoria dos
estudos & feita para quantificar a contribuicio da fotdlise da matéria orgénica em processos de
oxidagdio em que ela atua de forma conjunta, por exemplo: H;O0o/UV, Os/UV e Hy0x/0s/UV.
Entretanto, a fotolise de poluentes pode ser importante em casos onde reagdes de radicais
hidroxila sejam lentas, por exemplo, com alifaticos perclorados (LEGRINI ef alii, 1993). Além da
aplicabilidade na degradagiio de poluentes, a irradiagio pode ser utilizada para outros fins. Por
exemplo, estudos demonstram que irradiagio em comprimentos de onda de 253,7 nm, embora
néio remova compostos orgnicos da agua, ¢ eficiente na desinfeccdio da mesma.
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e Geragio de radicais hidroxila, o qual é um agente oxidante extremamente potente, de vida
curta, capaz de oxidar compostos orginicos, mineralizando-os, isto é, transformando-o0s em CO;,
H,O e sais inorganicos, na maioria das vezes por abstragdo de hidrogénio. A geracio de radicais
hidroxila pode ocorrer devido a presenga de oxidantes fortes, como H,O,, O3, combinados ou ndo
com irradiagdo. Por outro lado, a principal desvantagem de todos os processos de degradacdo
oxidativa baseados na reatividade dos radicais hidroxila € que, em solugio aquosa, sequestradores
desses radicais, tais como HCOy ¢ CO5* estdo presentes, diminuindo a eficiéncia do processo
(LEGRINI et alii, 1993).

Como ndo ¢ o objetivo deste trabalho aprofundar-se nos sistemas homogéneos, os
mecanismos envolvidos nos processos de oxidagdo via Os/UV, feixe de elétrons, ultra-som (US),
H,0,/UV, US/UV, Os/H,0,, O3/0H, H,0,/Fe** nido serdo discutidos. Entretanto, como foi utilizado
H,0, nos ensaios fotocataliticos, o mecanismo envolvido no sistema H,0,/UV sera visto mais
detalhadamente no item 1.4.5.3.

A

Os sistemas heterogéneos se diferenciam dos homogéneos devido a presenca dos
catalisadores, que neste caso sdo particulas s6lidas. Como neste trabalho desenvolveu-se um reator
fotocatalitico utilizando o catalisador TiO, na forma suportada, isto é, um sistema heterogéneo, este
assunto serd visto mais detalhadamente no préximo item, o qual seré desmembrado em vérios outros
topicos.

1.4 - SISTEMAS HETEROGENEOS

Como ja foi dito, os sistemas heterogéneos se diferenciam dos homogéneos devido a
presenga dos catalisadores, substincias que aumentam a velocidade da reagfo para se atingir o
equilibrio quimico sem sofrerem alteragfo quimica; as reagoes feitas na presenga de tais substincias
sio chamadas reacdes cataliticas (CIOLA, 1981).

De acordo com o niimero de fases, o sistema reacional pode ser classificado em:
¢ homogéneo - quando o substrato e o catalisador formam uma Unica fase;
e heterogéneo - quando o substrato e o catalisador formam sistemas polifasicos.

Semicondutores que atuam como fotocatalisadores possuem duas regifes energéticas: a
regidio de energia mais baixa é a banda de valéncia (BV), onde os elétrons néio possuem movimento
livre ¢ a regifio de energia mais alta ¢ a banda de condugdo (BC), onde os elétrons sdo livres para se
moverem através do cristal, produzindo condutividade elétrica similar aos metais. (DAVIS et alii,
1989). Entre essas duas regides existe a zona de “band-gap”. A energia de “band-gap” (Ey) ¢ a
energia minima necesséria para excitar o elétron e promové-lo de uma banda de menor para outra de

maior energia.

Quanto a condutividade elétrica, esses catalisadores podem ser classificados em:
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condutores - onde os niveis de energia sfo continuos e no ha separacfio entre a BV e a BC;

semicondutores - onde existe uma descontinuidade de energia entre as bandas (“band-gap™),
porém os elétrons, em algumas condigdes, podem supera-la, sendo promovidos da BV para a BC,

gerando um par elétron / lacuna (¢ / h”) e, com isso, apresentar condutividade elétrica;

ndo condutores - onde existe uma descontinuidade muito grande de energia entre as bandas,
sendo impossivel a promog#o eletronica.

A FIG. 1.1 mostra, esquematicamente, a diferenga entre os materiais condutores,

semicondutores e nfio condutores.

Condutor Semicondutor Nio condutor

FIGURA 1.1 - Niveis energéticos dos materiais

FONTE: DAVIS et alii, 1989.

Segundo SURI et alii (1993) e WONG et alii (1995), algumas vantagens da fotocatalise

heterogénea sio:

Uma grande variedade de compostos orgnicos pode ser degradada;

Nio ha a necessidade de receptores de elétrons adicionais (como perdxido de hidrogénio);
O fotocatalisador pode ser reutilizado;

A radiagdo solar pode ser empregada como fonte de luz para ativar o catalisador;

Os catalisadores semicondutores sfio geralmente atoxicos, baratos e de longa vida util;

Os catalisadores semicondutores podem ser utilizados satisfatoriamente, tanto na fase gasosa
COMO Na aquosa.

10
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1.4.1 - CATALISADORES

A literatura menciona vérios trabalhos envolvendo diversos catalisadores semicondutores,
como TiOs, ZnO, Fe,0s, kaolin, Si0; e ALOs (TANAKA e HISANAGA, 1994) ou ZnS, CdS e
V,05 (MIHAYLOV et alii, 1993). Entretanto, de todos eles, o dioxido de titdnio ¢ o fotocatalisador
mais ativo e o que mais tem sido utilizado na degradagdo de compostos organicos. Além disso, nas
altimas décadas, o TiO; tem sido extensivamente estudado por suas propriedades elétricas,
magnéticas e eletroquimicas e, com isso, tem sido utilizado numa variedade enorme de aplicagdes
tecnologicas. Em particular, deste 1971, quando Fujishima e Honda relataram em seu trabalho uma
célula fotoeletroquimica possuindo um &nodo de TiO,, na qual ocorreu pela primeira vez a quebra
fotolitica de 4gua em oxigénio e hidrogénio, a fotocatalise tem se tornado a maior area de
investigagdo (MO e CHING, 1995; BREDOW e JUG, 1995).

Algumas das vantagens do dioxido de titdnio sdo o baixo custo, a nfo toxicidade, a
insolubilidade em 4gua, a fotoestabilidade, a estabilidade quimica numa ampla faixa de pH, a
possibilidade de imobilizagdo sobre s6lidos ¢ a possibilidade de ativagdo por luz solar.

1.4.2 - FOTOATIVACAO DO TIO;

O TiO, é um semicondutor, isto €, em seu estado normal seus niveis de energia pdo sdo
continuos e, com isso, ndo conduz eletricidade. Entretanto, quando irradiado com fotons (hv) de
energia igual ou superior & energia de “pand-gap” (3.2 €V), ocorre uma excitago eletronica ¢ o
elétron é promovido da banda de valéncia para a banda de condugfio, gerando um par elétron /
lacuna. Esse par pode sofrer recombinagio interna ou migrar para a superficie do catalisador. Na
superficie, ele pode sofrer recombinago externa ou participar de reagdes de Oxi-redugdo, com
absorgdio de espécies como H,O, OH', O, e compostos organicos. Um mecanismo simplificado para

a fotoativac@io de um catalisador semicondutor ¢ ilustrado na FIG. 1.2.

As reacdes de oxida¢dio podem ocorrer entre a lacuna da banda de valéncia e a agua ou com
os fons hidroxila, produzindo radicais hidroxila. As reagdes de redugiio podem ocorrer entre 0
elétron da banda de condugiio e o oxigénio, produzindo o fon radical superéxido (027), o qual pode
produzit peroxido de hidrogénio; este, por sua vez, produz radicais hidroxila (SURI et alii, 1993).

Os mecanismos dessas reacdes serfio vistos mais adiante.

O par elétron / lacuna formado nas microparticulas apos a irradiagdo pode ser detectado
espectroscopicamente. S&o usualmente especificados como Ti" e O, nomenclatura esta que dd idéia
de que o TiO; ¢ ibnico, consistindo dos ion Ti*" e O (BREDOW ¢ JUG, 1995).

11
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Particula do

catalisador i

Cr
Reaglo de
reduciio

Recombinago
interna

Excitagdo - —

Recombinacio
superficial

Energia de

"band-gap" Solugio

SOH: R"

Reagdo de
oxidagio

H,0/OH ", R

FIGURA 1.2 - Mecanismo simplificado para a fotoativagio de um semicondutor

FONTE: SURI er alii, 1993.

1.4.3 - FOTOCATALISE HETEROGENEA COM T10,

Segundo BAHNEMANN et alii (1984), os dois pesquisadores pioneiros, em cujos trabathos
foi utilizado TiO, como catalisador foram Bard, em 1977, que mostrou que as reagdes quimicas
ocorrem devido aos elétrons ¢ lacunas geradas pela irradiagio UV, e Carey, em 1976, que degradou
bifenila policlorada (PCB).

Hoje em dia, a degradagfo fotocatalitica com semicondutor ¢ vista como um meétodo
promissor para a remogdo de tragos de contaminantes toxicos orginicos e inorgénicos da dgua,
podendo substituir a adsor¢fio em carvéo ativado e o "air-stripping”, que sdo os métodos geralmente
usados nesta aplicacio (MANILAL ef alii, 1992). Algumas empresas ja estdo envolvidas na
construgdo de reatores fotocataliticos a nivel comercial, como a Nutech Environmental (Canada) € a
Eniricerche (Itdlia). A Sandia National Laboratories, a National Renewable Energy laboratory (USA)
e a "Plataforma Solar" (Espanha) estdio testando a degradagfo fotocatalitica de varios poluentes em
reatores utilizando luz solar (HERRMANN et alii, 1993).

A fotocatalise heterogénea com TiO, ja tem sido aplicada com sucesso na destruicio de
intimeras classes de compostos. Na TAB. 1.2 sfo mostrados alguns deles:

12
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TABELA 1.2 - Fotomineralizagio de poluentes organicos catalisada por TiO,:

Exemplos de compostos j& estudados

metano, isobutano, pentano, isoctano, heptano, n-dodecano,
ciclohexano, metilciclohexano, 1,4-metilciclohexano, parafina
mono-, di-, tri-, e tetra clorometano, fluortriclorometano, 1,1- ¢ 1,2-
dicloroetano, 1,1,1,2- e 1,1,2,2 tetracloroetano, pentacloroetano,
1,1- e 1,2-dibromoetano, tribromoetano, 1,2-dicloropropano, 1-
bromododecano, 1,1-difluoro-1,2-dicloroetano, 1,1-difluoro-1,2,2-
tricloroetano, 1,1,1-trifluoro-2,2,2-tricloroetano.

metanol, etanol, ciclobutanol, 2-propanol, butanol, 1.4-pentadiol, 2-
butoxietanol, dodecanol, glucose, sucrose, alcool isopropilico, n-
propilico, benzilico.

formico, etanodico, dimetiletandico, mono-, di- e tri- cloroetandico,
propandico, butandico, dodecandico, oxdlico.

propeno, ciclohexeno

percloroeteno, 1,1-dicloroeteno, 1,1,1- e 1,1,2- tricloroeteno,
tetracloroeteno, mono-, di- e tetra- fluoreteno, 3,3,3-trifluorpropeno,
hexafluorpropeno.

| benzeno, naftaleno.

clorobenzeno, bromobenzeno, 2-, 3-, ¢ 4-clorofenol, 2,4- e 3,4-
diclorofenol, 2.4,5- e 2,4,6-triclorofenol, pentaclorofenol, 2-, 3-, e 4-
| fluorfenol, 2,4- e 3.4-difluorfenol, 2.4-dinitrofenol, 1,2-
| diclorobenzeno, 1,2, 4-triclorobenzeno, 2,3~ e 3,4-
| dicloronitrobenzeno, 1,2-dicloronitrobenzeno.

| fenol, hidroquinona, metithidroquinona, catecol, 4-metil catecol, 4-
nitrocatecol, resorcinol, 2-naftol, o-, m- e p-cresol.

enzdico, 4-amino benzodico, 3-cloro-4-hidroxibenzoico, fidlico,
alicilico, m- e p-hidroxibenzdico, 3-clorohidroxibenzéico.

olietileno, PVC.
DS, éter p-nonil fenil polioxietileno, polictileno glicol, éter p-nonil
enil, dodecil benzeno sulfonato de sodio, benzil dodecil dimetil
loreto de amonia, éster p-nonil fenil poli(oxietileno), benzeno
ulfonato de sodio, paraxon, malation, 4-nitrofenil etil fosfinato, 4-
nitrofenil isopropil fosfinato, 1-hidroxietano-1,1-difosfonato, 4-
nitrofenil dietil fosfato, trimetil fosfato, trimetil fosfito, dimetil
amdnia fosfoditionato, tetrabutil aménia fosfato.

metil viologen, atrazina, simazina, prometon, propetrina, bentazon
DDT, paration, lindane

azul de metileno, rodamina B, alaranjado de metila, fluoresceina,
umbelliferone.

FONTE: MILLS et alii (1993).
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1.4.4 - MECANISMOS DE FORMACAO DE RADICAIS «OH

Os radicais hidroxila tém sido apontados como as espécies reativas envolvidas na degradagdo
fotocatalitica de muitos compostos orgénicos. Ha dois caminhos pelos quais os radicais ¢«OH podem
ser formados (AL-EKABI ¢ SERPONE, 1988). MATTHEWS (1984) sugeriu que as reacdes entre
a lacuna da banda de valéncia e a dgua adsorvida ou entre a lacuna da banda de valéncia e 0s grupos
OH’ da superficie na particula de TiO; sio a maior rota na formagdo de radicais «OH:

hv

Ti0; ———> h3v+ + epc (11)
H,O(ads) + hgy' —> «OH + H’ (1.2)
OH (sup) + hgy’ ——> oOH (1.3)

OKAMOTO et alii (1985) sugeriram que estes radicais se formam ndo somente via lacunas
da banda de valéncia, mas também pelo H,O, formado do fon radical superdxido (O:").

[ geralmente aceito que o oxigénio tem um importante papel nas reagdes mediadas por
semicondutores pelo aprisionamento do elétron da banda de condugiio como fon radical superéxido

(0,"") e entdio evitando o processo de recombinagfo elétron-lacuna.

0, + epc ~—> 0, (14)

O peréxido de hidrogénio pode ser formado pelas seguintes reagoes:

0, + H ——— HO, (1.5)
HO, + HO,® ——> H0p + Oz (1.6)
0, +HO, —— HO;y + O (1.7)

HO; + H —— H;0, (1.8)

A quebra de H,O, por uma das reagdes abaixo pode gerar radicais ¢OH:

14
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IO, + esc —> OH + OH (1.9)
H:0; + 0" ——> «OH + OH +0, (1.10)
by (1.11)

H202 — 2«0l

Os mecanismos de reacdio envolvidos nos processos fotocataliticos sdo fonte de grande
interesse para diversos autores. SCHWITZGEBEL ef alii (1995) mostraram em seu estudo que
elétrons ¢ moléculas de O, participam da degradagio fotocatalitica de compostos orglnicos na
presenga de ar, lacunas e radicais «OH sfo oxidantes primarios e, embora necessarios, nio produzem
total mineralizagio do composto e 0 oxigénio se combina com os radicais orgénicos, gerados sobre a
lacuna ou pelas reacdes via radical #OH com o reagente, mineralizando o composto. KORMANN ef
alii (1988) relataram em seu trabalho que existem 3 caminhos para a formagho do H;O;: pela
redugiio de O, pelos elétrons da banda de condugdio, por oxidago da agua e pelas reacles
secundérias das moléculas organicas oxidadas.

Os mecanismos das reagdes envolvidas nos processos fotoquimicos ¢ fotocataliticos séo de
grande importéncia, pois hd casos onde séo formados intermedi4rios ¢/ou produtos mais tOxicos que
os compostos iniciais (JARDIM er alii, 1997). Como, geralmente, ¢ muito dificil observar o
andamento dessas reagdes utilizando métodos convencionais de andlise, os processos fotoquimicos ¢
fotocataliticos tém sido monitorados em conjunto com outras técnicas analiticas como FIA (Flow
Injection Analysis) (LOW e MATTHEWS, 1990) e cromatografia liquida de alta desempenho
(HPLC) (LIPEZYNSKA-KOCHANY ¢ BOLTON, 1991).

1.4.5 - FATORES QUE INFLUENCIAM O PROCESSO DE FOTOCATALISE

A cinética da purificagdo de aguna por fotocatilise com TiO; sofre a influéncia de vérios
fatores, como a concentragio do contaminante organico, de oxigénio ¢ do oxidante auxiliar, as
propricdades, a concentragdo, a dopagem e a forma cristalina do TiO,, caracteristicas da luz,
temperatura, pH, presenga de anions, durabilidade, eficiéneia, custo, etc (MILLS et alii, 1993;
MATTHEWS, 1991a; TSENG e HUANG, 1990). A seguir serd visto mais detalhadamente cada um
dos itens mencionados, entretanto somente alguns deles foram investigados neste trabatho.

1.4.5.1 - Concentraciio do contaminante organico

A taxa de oxidagdo fotocatalitica varia com a concentragdo inicial do contaminante organico.
Inicialmente, ela aumenta com o aumento da concentragdo de substrato; entretanto, apo6s atingir um
certo valor critico, a taxa de oxidagio nfo ¢ alterada por mudangas na concentracdo do mesmo. A
concentragio do substrato na qual ndo se observa mudanga na taxa de oxidacdo fotocatalitica
depende do tipo de substancia presente € dos pardmetros operacionais (VOHRA e DAVIS, 1993).
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A cinética de fotomineralizaciio depende da facilidade com a qual o composto ¢ oxidado ¢ de
quanto ele adsorve na superficie do TiO,. Nota-se também que o espectro de absorgdo do poluente
pode afetar drasticamente a cinética da fotocatalise. Em particular, se o poluente ¢ um grande
absorvedor de UV, quando sua concentragio for aumentada ele vai recobrir o TiO;
significativamente, impedindo que a luz atinja a superficie do catalisador. Com isso, a cinética de
fotomineralizagdio vai se desviar do esperado, produzindo um decréscimo da taxa com o aumento da
concentragdo do poluente (MILLS et alii, 1993). Para a maioria dos poluentes orgénicos testados,
as cinéticas de reagfio sfio descritas pela equagdo de Langmuir-Hinshelwood, que serd vista mais
detalhadamente no item 1.4.7.

1.4.5.2 - Concentraciio de oxigénio

O oxigénio desempenha um papel muito importante nas reagbes fotocataliticas, pois ele
participa da estequiometria da reagdo (1.12) e, sendo assim, ndo vai ocorrer a fotomineralizagdo sem
a presenca do mesmo (MILLS et alii, 1993):

semicondutor (1.12)

poluente organico + O »y CO, + H,O + Acidos minerais

luz

Além disso, ele é empregado como um receptor de elétrons, diminuindo o efeito da
recombinagio dos pares elétron / lacuna, que ¢ uma das mais importantes preocupagdes nos
processos de oxidagdo fotocatalitica, pois reduz a concentragdo das lacunas €, consequentemente,
dos radicais «OH (VOHRA e DAVIS, 1993).

O oxigénio deve ser adicionado ao sistema, pois estudos ja demonstraram que a quantidade
do mesmo presente na fase liquida nio € suficiente para oxidar a matéria orgénica na sua totalidade.
Existe também a possibilidade de se formar oxigénio da propria 4gua sob fotoirradiagio, entretanto
este processo de fotogeragdo ¢ muito lento. A sua taxa de produgio nfio consegue se igualar a taxa
de consumo de oxigénio requerida durante a mineralizagdo da matéria orgénica (TSENG e HUANG,
1990). A utilizagio de oxigénio ou ar no tratamento de 4guas residugrias ¢ muito grande, pois ndo
introduz outros poluentes no sistema, como fons metalicos (WEI e WAN, 1991).

Alguns trabalhos mostram resultados eficientes quando em baixas concentrages de oxigénio
{(1-6 mg L"). Entretanto, também ha estudos utilizando concentracSes de oxigénio maiores.
Aparentemente, a formagdo de pequenas bolthas resultante de vazdes mais baixas produzem maior
eficiéncia de transferéncia de O, quando comparada as bolhas maiores (VOHRA e DAVIS, 1993).
Além disso, deve-se tomar cuidado especial no projeto do reator para assegurar uma concentragio
de oxigénio otima no volume do reator irradiado.
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1.4.5.3 - Concentracio do oxidante auxiliar

Outros oxidantes, como por exemplo S20g, ¢ jons Ag' tém sido usados como coadjuvantes
nos processos de degradagdio, mas, em termos praticos, somente 0, e H,0O, séio vidveis para
purificagdo de agua (MILLS et alii, 1993).

Nos tltimos anos tém sido publicados varios trabalhos envolvendo o sistema H,O,/UV como
um método de degradagiio de compostos orgénicos em sistemas aquosos. O mecanismo mais
comumente aceito para a fotdlise de H;O; é a quebra da molécula, com a formagdo de dois radicais
hidroxila, por absorgfio de radiagdo (1.13).

i (1.13)
H,O, —— 2 «OH

A utilizacio deste oxidante apresenta algumas vantagens: solubilidade em 4agua, geragéo de
dois radicais #OH por molécula de H>O; fotolisada, estabilidade térmica, procedimentos de operagéo
simples, possibilidade de estoque no local, inexisténcia de problemas de transferéncia de massa ¢ a
geragiio de radicais peroxila apods o ataque dos radicais #OH em muitos substratos orgénicos,
levando a uma subsequente reacgdio de oxidagho térmica. Entretanto, possui algumas desvantagens: a
taxa de oxidagdo quimica do poluente ¢ limitada pela taxa de formagiio dos radicais hidroxila e €
dependente da matéria organica presenie © da quantidade de oxidante adicionado ao sistema. Além
disso, tem sido sugerido que o H:O; funciona como um receptor de radicais hidroxila; assim, se cle
estiver em excesso, vai diminuir a eficiéncia da reagdo fotocatalitica (LEGRINI e alii, 1993).

1.4.5.4 - Forma cristalina, propriedades, concentraciio e dopagem do catalisador

O diéxido de titAnio pode estar em trés diferentes formas cristalinas; anatase, rutilo e
brookite. Entre elas, o brookite ¢ a forma menos utilizada, enquanto que a anatase ¢ a mais ativa,
embora as duas formas (anatase e rutilo) sejam amplamente citadas em estudos sobre fotocatalise e
fotoeletroquimica (MO e CHING, 1995).

O TiO, mais comumente usado, o Degussa P-25, ¢ 70 9%, anatase ¢ 30 % rutilo, mas pode ser
convertido em rutilo pelo aquecimento a 800 °C por 5 h. Este tratamento reduz a sua atividade
fotocatalitica, entretanto, isso parece estar mais associado com o decréscimo na area superficial

especifica (de 50 para 5 m’ g"') do que com a conversdo de anatase para rutilo.

Assim, a forma cristalina do TiO, pode ndo ser o fator mais importante para definir a sua
atividade (MILLS et alii, 1993; SCLAFANI ef alii, 1990). Essa atividade ¢ influenciada pelo método
de preparaciio, estrutura do cristal, drea superficial, distribuigdo de tamanho, porosidade e densidade
superficial de grupos hidroxila. Esses fatores influenciam a produgo dos pares elétron / lacuna, os

processos de adsorgao superficial, dessor¢o e 0 processo de oxi-redugiio (WOLD, 1993).
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Geralmente considera-se que os radicais ¢OH sfo as espécies oxidantes dominantes nesses
processos. Como eles sdo produzidos na superficie do catalisador, espera-se que o aumento das
areas superficiais especificas ocasionem maior produgio de radicais ®OH, resultando em taxas de
degradacio maiores. Isso realmente acontece, entretanto so até um valor limite, sugestionando que
h4 uma 4rea superficial especifica 6tima, que resulta numa remogio de organicos maxima. Uma
possivel explicagio para isso é a formagio de H,0, pelo excesso de radicais OH, inibindo a reagéo
de oxidacdo fotocatalitica quando em altas concentragdes. Além disso, o aumento na porosidade de
TiO, pode ocasionar limitagSes de difusdio para radicais «OH ou substrato organico (VOHRA ¢
DAVIS, 1993).

O TiO; pode ser usado na forma de suspensio na solugdo (lama) ou aderido a superficie do
reator (suportado). Em sistemas comerciais, ¢ mais vantajoso utilizar reatores nos quais ele esteja
suportado, pois assim elimina-se a necessidade de recuperagfo do mesmo, o que ¢ um problema
sério devido ao pequeno tamanho dessas particulas. Existem reatores nos quais o catalisador €
incorporado em filmes de nafion®, de cerfimica ou silica-gel, na forma de tubos, placas e malha
(rede) (MILLS et alii, 1993). Entretanto, os sistemas em suspensdo sio mais eficientes quando
comparados aos suportados, pois, como as particulas do catalisador estdo espalhadas na solugfio, a
resisténcia A transferéncia de massa entre os radicais ¢OH e os compostos organicos diminui
(VOHRA e DAVIS, 1993). Nesses casos, um aumento da sua concentraciio aumenta a taxa de
fotomineralizagdo, até atingir um valor limite (MILLS et alii, 1993). Entretanto, acima deste limite,
um aumento na concentracio de TiO, pode criar uma turbidez, causando bloqueamento da passagem
da luz (TSENG e HUANG, 1990; WEI ¢ WAN, 1991).

A recombinaciio dos elétrons e lacunas produz uma diminui¢do da eficiéncia quéntica
(MATTHEWS, 1991a). Assim, tém havido muitas tentativas de melhorar a atividade catalitica do
TiO,, reduzindo as reagdes de recombinagéio, em particular pela deposigio de pequenas quantidades
de metal na sua superficie ou pela “dopagem” com fons metélicos (MILLS er alii, 1993). PAPP ef
alii (1994), utilizando a técnica de impregnagdo por calcinacfio, adicionaram WO; ¢ MoO; na
superficie do TiO,, enquanto MACHEJ et alii (1991) adicionaram V,0s no mesmo. Em todos os
casos, a atividade catalitica aumentou com a adi¢o do 6xido. SABATE et alii (1992) impregnaram
Nb, enquanto ILEPERUMA et alii (1993) adicionaram Ce e V na superficie do TiO,. BAMWENDA
et alii (1995) observaram que a atividade catalitica da unifio Au-TiO; foi cerca de 30 % mais baixa
em relagdo 4 unifio Pt-TiO,.

Outros autores ainda estudaram o efeito da presenca de jons metdlicos dissolvidos na
degradaciio fotocatalitica de fenol em suspensoes de TiO, saturadas com oxigénio. BREZOVA et
alii (1995) verificaram a influéncia de Ca’", Mg™", Zn*", Ni*", Mn™", Co¥, Cu*', Cr'" e Fe'", enquanto
SCLAFANI ef alii (1991) observaram o mesmo efeito utilizando Fe’" e Ag'. Observou-se que o
melhor resultado foi o decorrente da adi¢fio dos fons Fe**, enquanto que os fons Cr"”" inibiram
fortemente a decomposigdo fotocatalitica do fenol.
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1.4.5.5 - Caracteristicas da luz

As reagdes de degradacfio sdo claramente dependentes da intensidade luminosa (I) (WEI e
WAN, 1991). Em muitos estudos cinéticos de reagdes fotocataliticas, verifica-se que a taxa de
oxidagiio cresce com o aumento de intensidade de luz numa relagio néo linear (DAVIS e HUANG,
1989). Entretanto, o rendimento quéntico (§), que expressa a quantidade de composto organico
oxidado por unidade de luz absorvida é maior a intensidades de luz menores. Tem sido observado
que a taxa de oxidagdio fotocatalitica varia com 1'? a intensidades luminosas mais altas e com I a

valores de intensidades luminosas mais baixas (VOHRA e DAVIS, 1993).

1.4.5.6 - Efeito da temperatura

Experimentos indicam que aumentos na temperatura elevam a taxa de decomposicio de
fenol. Contudo, isso nfio é notado para a decomposigio de fenol sob atmosfera de nitrogénio. Sendo
assim, o oxigénio parece ser muito mais importante do que temperatura nas reagdes de oxidagéio
fotocataliticas (TSENG e HUANG, 1990).

1.4.5.7 - Efeito do pH

O pH da solugiio aquosa afeta significativamente o TiO,, incluindo a carga das particulas, o
tamanho dos agregados e as posi¢des das bandas de condugéo ¢ de valéncia (MILLS et alii, 1993).

H4 vérias razdes para a taxa depender do pH, mas a mais importante ¢ a mudanga nas
propriedades dos substratos organicos. Este efeito ¢ notado para alguns compostos organicos,
emquanto que para outros o comportamento € diferente. Por exemplo, a taxa de oxidagio de tolueno
¢ a mesma para pH 3,7 ¢ 9 (VOHRA e DAVIS, 1993).

A oxidacdio fotocatalitica de fenol é favordvel na regido de pH neutro. Em pH 3 esta taxa ¢
diminuida significativamente (TSENG e HUANG, 1990), enquanto que 0 méximo observado foi
para pH 8, que ¢ atribuido ao processo de adsorgdo que toma parte na interface semicondutor-
eletrolito (TRILLAS et alii, 1992).

1.4.5.8 - Presenca de anions

fons perclorato e nitrato tém um efeito muito pequeno nos processos de degradagio
fotocatalitica, ao passo que sulfato, cloreto e fosfato podem reduzir a taxa de fotomineralizagfio de
20-70 %, devido & adsorgdio nos sitios oxidantes no TiQ;. Nitrato pode reduzir a taxa de
fotomineralizagio de 4-clorofenol por TiO; em até 50 %, ndo por bloqueamento dos sitios de
oxidago, mas especialmente por absorgéio do UV (VOHRA ¢ DAVIS, 1993).
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Além disso, os processos de degradagio oxidativa baseados na reatividade dos radicais
hidroxila apresentam a desvantagem de que, em solugfo aquosa, sequestradores de radicais #OH,
tais como HCO; e COs™ estdio presentes, diminuindo a eficiéneia do processo.

1.4.5.9 - Durabilidade, eficiéncia e custo

Estudos tém demonstrado que ndio ha perda aprecidvel da atividade fotocatalitica do TiO,
com o seu uso repetido. Entretanto, para ser usado como um método de purificagio de agua sio
necessarios mais testes, principalmente no que se refere aos compostos que ficam adsorvidos na sua
superficie, diminuindo & atividade catalitica. Além disso, € necessaric que oS Processos
fotocataliticos com TiO, sejam vidveis comercialmente ¢ seu custo de operagdio seja
comparativamente favoravel em relaco aos seus outros competidores. O maior componente nestes
custos ¢ a eletricidade usada para gerar a luz UV necessaria. Em alguns trabalhos de
fotomineralizacdo sensibilizados por TiO; séo usadas lampadas luz negra de 8 W; os produtores
dessas lampadas definem uma saida de UV a 365 nm de 0.8 W, isto é, 10 % de conversdio de
eletricidade em luz (VOHRA e DAVIS,1993).

Em um de seus trabalhos, OLLIS ef alii (1989) fizeram uma comparagio preliminar de
processos associados com a remogio de orgénicos da agua usando carvo ativado, UV / oz6nio ¢
UV / sistemas fotocataliticos. Embora este tenha sido somente um estudo preliminar, os calculos
indicaram que a fotocatalise heterogénea pode ser comparavel economicamente com sistemas de
carvio ativado em sistemas de purifica¢io de agua de tamanho intermediario a grande.

1.4.6 - QUANTIFICACAO DA EFICIENCIA DAS REACOES

A fotocatalise heterogénea esta se tornando um processo altamente aplicavel no tratamento
de 4gua, residuos industriais e outros efluentes. Entretanto ¢ necessario um maior detalhamento
experimental para adquirir conhecimento suficiente dos processos fotocataliticos e para determinar
corretamente sua eficiéncia. Até hoje ¢ dificil definir o desempenho real da fotocatalise, uma vez que

falta padronizagfio nos parimetros experimentais a serem avaliados.

Com isso, a literatura nos aponta algumas relagdes que possibilitam quantificar e, com isso,
comparar esses processos. Algumas delas sdo o rendimento quéntico, o qual representa o nimero de
moléculas que reagem por foton absorvido pelo sistema e consumo energético, que expressa a

quantidade de carbono mineralizado por energia elétrica consumida.

1.4.6.1 - Rendimento quéntico

A eficiéncia dos processos fotocataliticos heterogéneos pode ser quantificada em termos de
rendimento quéntico, o qual é um pardmetro derivado. A sua determinagdio depende de duas outras

varidveis:
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o da eficiéncia catalitica, medida pela taxa de reagfio intrinseca (TRI), e representada pela equagio
(1.14)

TRI

_ quantidade de composto organico destruido (meles) (1.14)

(unidade de tempo).(area superficial)  \s.m’

Como na maioria dos processos fotocataliticos heterogéneos nem a densidade ¢ nem a
natureza exata dos sftios ativos sio conhecidas, o que torna dificil a sua especificagio ¢ a sua
determinagdo quantitativa, a taxa de reaglo intrinseca leva em conta a area superficial na
determinagfio do namero de sitios ativos.

o da eficiéncia dos fotons, medida pela taxa de fotons absorvidos (TAF), e representada pela
equagdo (1.15):

(1.15)

TAF = quantidade de fotons adsorvidos (emstem)

- (unidade de tempo).(area superficial) \ s. m’

Sabe-se que, para OCOITET UM Processo fotocatalitico, fotons devem ser fornecidos ao
sistema. Esses fotons gerados atingem a superficie do semicondutor e sdo absorvidos ¢ espalbados
num raio que pode ser determinado experimentalmente. Somente 0S fotons absorvidos, que tem
energia igual ou superior aquela energia de “pand-gap” do semicondutor, podem gerar o par elétron-
lacuna e participar do processo fotocatalitico com as espécies adsorvidas na superficie. As
propriedades de absorgiio dependem da natureza do meio vizinho das particulas e, com isso, pode-se
observar diferentes taxas de absorcio de fotons quando o mesmo solido ¢ disperso em diferentes
meios.

A raziio entre as duas equagbes anteriores representa o rendimento quéntico, que pode ser
definido como o numero de fotons requerido para destruir uma dada quantidade de composto
organico (SURI et alii, 1993). Esta relagdo pode ser vista na equacio (1.16):

quantidade de composto organico destruido (1.16)

quantidade de fotons absorvidos
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Entretanto, uma diminuicio da quantidade de composto orglnico nfo implica
necessariamente na sua completa mineralizagfio. Portanto, a eficiéneia do processo de fotocatdlise
heterogénea pode ser determinada em termos de rendimento quintico aparente ¢ rendimento
quéntico real, No primeiro caso, a quantidade de composto orgénico aparentemente removido pode
ser determinada por cromatografia gasosa. No segundo caso, a andlise de carbono orgénico total
fornece a quantidade de composto orginico mineralizado durante o processo. Geralmente o
rendimento quintico real ¢ menor que o aparente, pois pode haver a formacho de alguns sub-
produtos. Em alguns casos, esses sub-produtos podem ser mineralizados com a continuidade do
experimento; em outros, pode haver a formagfio de compostos recalcitrantes (PALMISANO et alii,
1993).

1.4.6.2 - Consumo energético

A diminuigio da concentragiio de um composto como fungio do tempo de irradiagdo ndo ¢
um argumento suficiente para aplicagio técnica, pois deve-se também levar em conta s¢ 0 processo
em questdo ¢ vidvel ou ndio economicamente. O conhecimento do consumo energético pode ajudar
na otimizac¢io do processo.

Um exemplo ¢ a diminuicio da taxa de oxidago para solugdes mais diluidas, onde o tempo
necessario para ocorrer a mineralizagdo completa do material orgénico pode tornar o POA inviavel
economicamente. Uma solugfio possivel é interromper o oxidagdo antes que ela se complete, visando
com isso apenas uma redugfio na carga orgénica (oxidagéo incompleta), e encaminhar a solu¢do para
uma estagfio de tratamento biologico, por exemplo (LEGRINI et alii, 1993).

BOLTON et alii (1996) propuseram algumas relagdes para quantificar e, assim, poder
comparar diferentes tecnologias. Essas relagdes sio inversamente proporcionais a eficiéncia elétrica,

isto é, quanto menor seus valores, maior a eficiéncia do processo oxidativo em questdo. Sdo elas :

e EE/M = Energia elétrica por unidade de massa: I! geralmente usada quando a concentragio do
contaminante & alta, ou seja, a reaciio obedece cinética de ordem zero. E definida como a energia
elétrica em kilowatt hora requerida na degradagfio de 1 kg de um contaminante C em dgua ou ar
poluido, e pode ser calculada pela equagéo:

P.1.1000 (1.17)
V.M.60.(C, - C,)

EE/M =

onde :
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P ¢ a poténcia (kW);

V é o volume de agua ou ar tratado (L);

t é o tempo requerido no processo de degradagdo (min);
M ¢ a massa molecular do poluente (g mol);

C; e Cr sdo as concentragdes inicial e final do poluente (mol L.

e EE/O = Energia elétrica por ordem de magnitude por m’: F geralmente usada quando a
concentragdo do contaminante é baixa, ou seja, a reagfo obedece cinética de primeira ordem.
Deste modo, a mesma quantidade de energia elétrica ¢ usada para decair de 10 a 1 mgC L", como
para decair de 10 a 1 ugC L. E definida como a energia elétrica em kilowatt hora requerida na
degradacio de um contaminante C por uma ordem de magnitude em I’ de 4gua ou ar

contaminado. A equagiio (1.18) é usada para reatores tipo batelada ¢ a equacdo (1.19) para
reatores em fluxo continuo:

P.t.1000 (1.18)
V. 60.1og(C,/C;)

EE/O=

P (1.19)
Q. log(C; /Cy)

EE/O=

onde Q é a vazio de solugiio (m’ h™)

1.4.6.3 - Eficiéncia na absorcio de fétons

No caso dos processos fotocataliticos heterogéneos, a maioria dos valores de rendimento
quéntico relatados na literatura tém sido calculados pela medida dos fotons que deixam a ldmpada e
atingem o sistema. Entretanto, sabe-se que esse valor ¢ dependente da montagem do fotorreator ¢ do
meio utilizado, além do que, os fotons que atingem o sistema sdio parcialmente absorvidos e
parcialmente refletidos, numa razio que ndo pode ser teoricamente calculada. Assim, com o objetivo
de se obter um valor de rendimento quintico mais proximo da realidade, é necessario que se faca a
determinacdio da intensidade luminosa utilizando um actindmetro. A intensidade de luz pode ser
expressa em einsteins por minuto, sendo que um einstein € igual a um mol de f6tons (PALMISANO
et alii, 1993).
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1.4.7 - CINETICA DAS REACOES FOTOCATALITICAS

A cinética de degradacio fotocatalitica de vérios compostos orgénicos ¢ descrita pela
equagiio de Langmuir-Hinshelwood (LH). Héa um regime de concentragao baixa, no qual a taxa de
formagiio de CO, depende da concentragfio do soluto. Entretanto, para altas concentragdes, ela
independe da concentragfio. Matematicamente, a taxa pode ser descrita como uma fungdo da
concentragio do soluto pela expressio:

(1.20)

onde :

r ¢ a taxa de oxidagdo fotocatalitica;

K é a constante de velocidade da reagfo;
k é a constante de adsorgéo;

C é a concentragfio do substrato orgénico.
Para baixas concentracdes a taxa é proporcional a k.C ¢ para altas concentragdes € igual a K.

Muitos estudos mostram que a degradagio fotocatalitica de varios compostos orgénicos
obedece a cinética de primeira ordem, embora, para altas concentragoes ja tenham sido observadas
cinéticas de ordem zero (ALBERICI, 1994).

Para uma reagdio de primeira ordem, a taxa de desaparecimento de uma dada substincia €
dada por:

(1.21)
r= g K'.C
dt

onde K’ é a constante de primeira ordem (ela ¢ o produto de K e k).

Para sistemas em recirculacio e com baixas concentragdes de substrato, utilizando-se de

calculos matematicos de integragdo, tem-se que:

(1.22)

onde t é o tempo de exposigho.
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A linearidade do gréfico In C/Cy em fungio de t comprova a cinética de primetra ordem,
sendo K’ dado pelo coeficiente angular. A linearidade do grafico C em funcfio de t comprova a
cinética de zero ordem, sendo K’ dado pelo coeficiente angular. Para sistemas com passagem anica,

o tempo de exposicdio ¢ substituido pelo tempo de detengdo hidraulico, dado por V/Q (ALBERICI,
1996).

(1.23)

A linearidade do gréfico In C/Co em fungdo de V/Q comprova a cinética de primeira ordemn,
sendo K’ dado pelo coeficiente angular. O tempo de meia vida, para ambos 0s sistemas, aberto e
fechado com cinética de primeira ordem, ¢ dado pela expressdo:

0,693 (1.24)
K!

ty2 =

A cinética de ordem zero fornece um tempo de meia vida dado pela seguinte equagio:

C (1.25)

tyy = —>
1275k

1.4.8 - GEOMETRIA DE REATORES FOTOCATALITICOS

Uma grande variedade de reatores fotoquimicos tem sido empregada nos estudos de
fotodegradagfio. A maioria dos experimentos em laboratério sdo com reatores tipo batelada
completamente misturados, entretanto existem também reatores na forma de espiral em torno da
fonte luminosa (MATTHEWS, 1987a), reatores cilindricos empacotados (BORGARELLO et dlii,
1986), reatores de leito fixo, entre outros.

Os reatores tipo filme fino sobre leito fixo sdio muito utilizados quando a fonte luminosa € o
sol: eles sdo chamados reatores solares e tém a vantagem de que 0 sol, sendo uma fonte de energia
livre, reduz o custo do processo, além do que esses sistemas sdo faceis de serem construidos,
mantidos e operados (ACHER, 1985). Sua utilizaggio tem sido amplamente estudada, como € o caso
de NOGUEIRA (1995), que comparou a luz solar com a artificial, KINKENNON ef alii (1995), que
utilizaram luz solar para degradar herbicidas em agua, MUSZKAT et alii (1995) que degradaram
pesticidas, e MARCH ef alii (1995) que modelaram o desempenho de reatores planos.
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Em laboratério, os sistemas fotoquimicos sfio geralmente estudados em escala experimental,
com fontes de luz de baixa energia, com reatores de pequeno volume e¢ com concentragdes ¢
temperaturas muito bem controladas. Entretanto, vérios fatores interferem no desempenho dos
reatores fotoquimicos industriais. MIDOUX et alii (1991), em seu estudo, relataram e equacionaram
os fendmenos de transporte em reatores industriais.

Quando o catalisador esta presente em suspensdo no meio liquido, o fotorreator ¢ chamado
reator de lama. De todos os tipos de semicondutores, particulas ultra pequenas formando solugdes
coloidais transparentes sdo de particular interesse porque, como elas tém alta 4rea superficial,
produzem altas taxas de reagio (GRABNER ef alii, 1991). Entretanto, para aplicagdo pratica,
apresenta a desvantagem de que as particulas do semicondutor devem ser separadas da fase liquida
apds o tratamento por filtragdo, centrifugacio ou coagulagio e floculaglo. Estes passos adicionais
aumentam o nivel de complexidade e diminuem a viabilidade econdmica desses reatores
(HOFFMANN et alii, 1995). Este ¢ o motivo pelo qual tem sido registrado um grande nimero de
trabalhos nos guais o objetivo é imobilizar o catalisador em diversas matrizes inertes.

A aderéncia do catalisador ao suporte pode ser feita através de técnicas de nebulizacdo ou
pirélise e em diversos tipos de substratos, como silicone, silica, vidro, pyrex, ago inoxiddvel (GAO e/
alii, 1992), silica gel e silica gel modificada hidrofobicamente por esterificacdo com etanol (LEPORE
et alii, 1996), zedlitos, alumina, carvio ativado (TAKEDA et alii, 1995), quartzo (FERNANDEZ et
alii, 1995), areia (MATTHEWS, 1991b) ¢ membranas cerdmicas (TUNESI e ANDERSON, 1991).

Duas grandes vantagens deste arranjo sdo a simplicidade no manuseio do catalisador na
forma suportada em relagio a forma comercial, que se assemelha a um talco fino e branco e a
possibilidade de modificar a atividade catalitica do mesmo (LEPORE er alii, 1996). Entretanto, ha
dois problemas obvios decorrentes deste arranjo: a dificuldade da luz atingir a superficie do
catalisador e os reagentes, a qual é dependente da forma do reator, ¢ os problemas decorrentes da
transferéncia de massa, efeito que geralmente & desprezado para suspensoes (BIDEAU et alii, 1995).

Segundo YUE (1993), hd pouca informagdo sobre a forma de reatores fotocataliticos. Em
seu trabalho foram citados alguns parimetros importantes na escolha de um reator para purificar
dgua: selegiio da geometria do reator, sele¢fio das lampadas a serem utilizadas, determinagfo do
namero de ldmpadas e seu arranjo espacial em relagiio ao reator, calculo do tempo de residéncia
requerido e do tamanho e nimero de reatores necessarios, calculo da energia requerida, otimizagdo e
condi¢des de seguranga.

Da mesma forma, a escolha da geometria de um fotocatalisador também deve ser bascada em
diversos pardmetros: estado fisico do catalisador, estado fisico dos substratos, intermedidrios e
produtos, caracteristicas de adsorgfo dos substratos e produtos, mecanismo de reacdo e pardmetros

termodindmicos e cinéticos.
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Ao lado dos parimetros mencionados acima, caracteristicas de emisséo ¢ geometria da fonte
luminosa sdo fatores decisivos para o projeto de um reator fotoquimico. As fontes luminosas com
emissio definida podem ser pontuais ou extensas. No grupo das extensas tém-se as limpadas de
vapor de mercirio a baixa pressdo e as fluorescentes.

Fontes de luz extensas podem ser instaladas em volta de um reator tubular ou no eixo de um

reator anelar. No primeiro caso, tem-se uma geometria de irradiagdo positiva,

No segundo caso (ver FIG.1.3), tem-se uma geometria de irradiagio negativa, onde a
energia radiante emitida ¢ absorvida pelo sistema reacional contido no volume do reator anelar. Esta
geometria de irradiacfo ¢ utilizada na maioria dos reatores fotoquimicos tipo imersdo, além do que a
maior parte da produgiio de reatores fotoquimicos industriais ¢ baseada neste modelo, pois € a forma
que produz maior eficiéncia da luz emitida por uma fonte de luz extensa (BRAUN e alii, 1993). A
irradiacfio que atinge o catalisador diminui com o aumento do raio. Como a irradiacio, sob essas
condigies, estd chegando de diversas dire¢des, o difimetro externo de um reator fotocatalitico ¢
dificil de ser calculado, sendo mais eficientes as medidas empiricas.

CASSANO et alii (1995) relataram em seu trabalho a situagfo atual dos estudos referentes a
forma de reatores. Nele, os autores trataram de vdrios fatores importantes nesta andlise, como
modelagem de reatores homogéneos e heterogéneos, modelagem das emissdes das lampadas,
geometrias de reatores (anelar, cilindrico), modelos de sistemas lampada/tubo de reagdo (vérias

lampadas em um dnico cilindro reacional ou varios cilindros para uma tinica fonte luminosa), etc.

Fonte de luz

Raio externo
do reator

(re)

Raio interno
do reator

(r;)

FIGURA 1.3 - Segiio transversal de um reator fotoquimico anelar ao longo do plano
perpendicular ao eixo x

FONTE: BRAUN et alli (1993).
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1.5 - SUBSTANCIAS QUIMICAS ESTUDADAS

A Agéncia de Protegiio Ambiental Norte Americana listou mais de 1000 compostos quimicos
orgénicos como poluentes prioritirios. Entre eles, foi citado o tricloroetileno (TCE), que ¢
cancerigeno e toxico, e o fenol, que é classificado como o 8° componente orginico mais
frequentemente encontrado nos Estados Unidos (DAVIS er alii, 1989). Devido & sua grande
importéncia, ambos foram estudados neste trabalho.

As maiores fontes de fenol sfo as industrias petrolifera e de refinaria de éleo (DAVIS et alii,
1989). Devido 4 sua estabilidade em 4gua, a degradagfio do fenol em niveis de 0,1 a 1 mg L ndo é
facil. Muitos métodos convencionais de tratamento tém sido propostos para tratar essas solugdes,
entretanto, cada método tem a sua desvantagem. O processo de oxidagio via umida necessita de
condicBes de alta temperatura e pressdo, e portanto, consome muita energia, da mesma forma que a
ozonizagiio; a fotdlise requer condigdes de seguranga; o processo bioquimico requer um pré-
tratamento ¢ é utilizado somente para dgua residudria diluida; a oxidagfo andédica tem eficiéncia
baixa ¢ a decomposicio de fenol com perdxido de hidrogénio ¢ efetiva, mas nfio ¢ usada na inddstria
devido ao alto custo do mesmo (WEI et alii, 1990).

Existe uma grande variedade de estudos com fenol na literatura. OKAMOTO ef alii (1985)
compararam a eficiéncia na degradagéio fotocatalitica do fenol utilizando diferentes catalisadores em
suspensdo e verificaram que ela segue esta ordem: TiO, anatase > ZnO > CdS, além do que a forma
rutilo nfio se mostrou ativa. Esses autores também fizeram uma comparacdo entre radiacdo artificial
e solar. SCLAFANI E PALMISANO (1990) verificaram a degradagfo de fenol na presenca do
sistema Fe’/Fe?". MATTHEWS E McEVOY (1992a) fizeram uma comparagio entre a degradagfio
do fenol em suspensio e imobilizado em areia e silica gel. OKAMOTO et alii ( 1985) identificaram
os intermedidrios da reacfio de degradago fotocatalitica do fenol por cromatografia lquida:
hidroquinona, pirocatecol, 1,2,4-benzenetriol, pirogaiol, 2 hidroxi-1,4 benzoquinona e 1,4
benzoguinona. Verificaram também que esses intermedidrios reagem até se transformarem em CO; e
H,0.

Da mesma forma que o fenol, o tricloroetileno também ¢ amplamente relatado na literatura,
com trabalhos em que ele sofre degradagio fotocatalitica em fase aquosa (PRUDEN E OLLIS,
1983), em fase gasosa (YAMAZAKI-NISHIDA e alii, 1993), entre outros.
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1.6 - OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho foram :
Construir um reator fotocatalitico de vidro, utilizando como catalisador o TiO, suportado;
Tentar suportar o catalisador em outros substratos;
Utilizando o fenol como composto teste, comparar a eficiéncia entre as lAmpadas luz negra ¢
germicida, com a mesma poténcia;
Mudar a geometria do fotorreator, com o aumento do didmetro e, com isso, variar a relaglo drea
do catalisador / intensidade luminosa, para escolher o reator de methor eficiéncia;
Avaliar o desempenho sob passagem (nica e recirculagdo;
Verificar o efeito do uso de perdxido de hidrogénio;
Comparar a eficiéncia da degradagio em relagéio 4 mudanga da concentrago da solugdio;
Buscar a melthor relagiio envolvendo consumo energético/ massa de composto destruido;
Verificar parmetros como tempo de meia-vida, ordem de reagdo, taxa de degradagéio, custo;
Determinar, por ensaios com actindmetros quimicos, a fragiio de fotons absorvidos pelo sistema e
o rendimento quantico;

Realizar ensaios fotocataliticos utilizando tricloroetileno como um segundo composto teste.
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Parte experimental

2.1 - REAGENTES

e lenol, CsHs0OH - Nuclear;

e Isopropoxido de titdnio, Ti(OCH(CH3s),)4 - Aldrich;

e 2-propanol, CH;CH(OH)CHs - Merck;

o Diéxido de titdnio, TiO2 P 25 - Degussa;

s Acetilcetona, CsHzOs - Vetec;

e Triton ™ X-100;

e Perdxido de hidrogénio, H,O, - Riedel-deHaen 30 %;

o Ferrioxalato de potassio, KsFe(C;04); - (sintetizado em laboratdrio);
s Acido sulfirico, H,SO;, - Merck P.A.;

¢ Dicromato de potassio, K;Cr,O7;

s Sulfato ferroso amoniacal, Fe(NH4)(SOs): . 6H0 - Vetec P.A;
e Ortofenantrolina - Reagen P.A.;

¢ Tampdo acetato de sodio/acido acético (pH~5,6);

s Acido cloridrico, HCI - Merck P.A.;

» Tricloroetileno, C;HCl; - Nuclear P.A..

2.2 - EQUIPAMENTOS E ACESSORIOS

o Analisador de carbono orgénico total - TOC 5000 - SHIMADZU;

e Bomba - Flex-Flo Model No : A-1845 V-7N - Blue White Industries;

» Agitador - Fisaton Modelo 752;

¢ Bomba peristaltica - Ismatec - modelo IPS-12;

¢ Bolhémetro de 25 mL;

e Lampadas luz negra e germicida a base de vapor de mercurio de 15 W de poténcia;
e Medidor de intensidade de radiacdio Cole-Parmer, série 9811, para 365 e 254 nm.

2.3 - ANALISE - DETERMINACAO DE CARBONO ORGANICO TOTAL

A andlise de carbono orgénico total em Agua é um parametro importante quando se deseja
avaliar a qualidade de 4gua em fontes naturais e estimar a poluigdo em aguas residuarias. Esta
andlise pode ser utilizada para determinar a concentragio de qualquer composto orginico em
solucio aquosa e, embora fornega pouca informagio sobre as especies individuais, ela quantifica a
concentragfio das espécies totais (MATTHEWS e alii, 1990a).

A destruicio de fenol e tricloroetileno duranie os experimentos de fotocatalise foi monitorada
¢ quantificada por esta andlise. Ela determina o contetido de carbono orgénico e inorgéanico de uma
amostra (em mgC L) e consiste de duas etapas (NOGUEIRA, 1995):
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e O contetdo de carbono total da amostra é determinado apés a inje¢io em um forno a 680 °C
contendo um catalisador. O CO, liberado na combustdo € quantificado por absor¢io em

infravermetho ndo dispersivo, fornecendo a concentracéio de carbono total;

e O conteado de carbono inorgénico, proveniente de carbonatos ¢ bicarbonatos, ¢ quantificado
quando a amostra ¢ acidificada ¢ o CO; liberado, sendo medido da mesma maneira que o carbono
total. O carbono orgénico total da amostra é calculado por diferenga entre o conteudo de carbono
total e inorganico.

2.4 - 0S REATORES FOTOCATALITICOS

Como um dos objetivos deste trabatho foi estudar o efeito da variacdo do didmetro do reator
fotocatalitico no processo de degradago de fenol, foram utilizados dois reatores cilindricos de vidro
com tamanhos diferentes. As dimensdes destes reatores sdo mostradas a seguir:

Reator 1

¢ Comprimento = 36,0 cm;

¢ Didmetro externo = 3,3 cm;

e Difmetro interno = 2,4 c¢m (lampada central);
¢ Volume = 145 mL.

Reator 2

s Comprimento = 35,0 cm,

¢ Didmetro externo = 7,0 cm;

s DiAmetro interno = 2.4 cm (ldmpada central);
e Volume = 1190 mL.

1.5 . PREPARACAO DO TIO, SUPORTADO

Optou-se, neste trabalho, por estudar a degradagdo fotocatalitica de fenol e tricloroetileno,
utilizando como catalisador o diéxido de titdnio suportado na parede interna do reator. Tentou-se
inicialmente construir o reator fotocatalitico em cloreto de polivinila (PVC). Entretanto, houve uma
certa dificuldade em suportar o catalisador na sua superficie. Inicialmente foi utilizado material
adesivo para provocar esta aderéncia, entretanto a liberagdo de material orgdnico contaminava o
sistema. Posteriormente, tentou-se uma impregnagdio na qual o tubo teria que ser aquecido a uma
temperatura de aproximadamente 450 °C, o que a tornou inviavel, pois o tubo de PVC a 100 °C ja
tornava-se flexivel, fazendo com que a camada de TiO; ficasse quebradica.
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Quando decidiu-se construir o reator em vidro, os testes mostravam que um simples
lixamento da superficie ndo produzia boa aderéncia do catalisador, além da dificuldade de manuseio,
devido ao pequeno didmetro do cilindro. O jateamento da superficie também foi dificultado devido
a0 mesmo problema da geometria. Resolveu-se o problema com o esmerilhamento da superficie
interna do cilindro de vidro com carborundum, por meio de um émbolo rotativo acoplado a um
torno. A forma como o didxido de titdnio foi impregnado é descrita a seguir:

Na superficie esmerilhada foi aplicada uma camada de solugio de isopropéxido de titanio e
propanol numa proporgdo de 1:3 (viv). O excesso desta soluciio foi removido e a superficie foi seca
a temperatura ambiente. O cilindro de vidro foi entéio introduzido num forno & 450 °C por 30 min e
0 TiO, nlo adsorvido foi enxaguado com 4gua destilada. Uma segunda camada desta solugio foi
aplicada da mesma forma. Posteriormente, aplicou-se no cilindro de vidro uma camada de solucdio
preparada da seguinte maneira: num triturador, adicionaram-se 12 g de diéxido de titanio, 0,4 mL de
acetilcetona, 4 mL de dgua e a amostra foi misturada até a obtengfio de uma pasta homogénea.
Numa segunda etapa, foram adicionados 25 ml de dgua ¢ 0,2 mL de Triton ™ -X-100. O excesso
desta solugdio foi removido e seco & temperatura ambiente. O cilindro foi aquecido a 450 °C por 30

min. Este procedimento foi repetido por mais 4 vezes até ser obtida uma superficie de TiO, branca e
firmemente fixada (TAKIYAMA, 1996).

2.6 - DESCRICAO DOS ENSAIOS FOTOCATALITICOS

No centro do cilindro de vidro foi inserida a fonte luminosa e a mesma ficou presa ao tubo
por meio de um anel de borracha, revestido com teflon®, para evitar contaminacio de carbono no
sistema. Como fonte lurninosa foram utilizadas as 14mpadas luz negra e germicida. Os espectros de
emissfio obtidos, assim como as medidas de intensidade luminosa das mesmas serfio mostrados no
item 3.1.1.

O reator foi preso verticalmente a um suporte metdlico. A solugiio foi alimentada por uma
entrada na parte inferior do cilindro e foi retirada por uma saida na parte superior, gerando um fluxo

ascendente. A vazio de alimentagdo foi controlada e medida por uma bomba peristaltica.

Nos experimentos realizados com borbulhamento de ar, a injegdo do mesmo foi feita por uma
entrada na parte inferior do reator. Utilizou-se ar comprimido de alta pureza, proveniente de uma
linha do Instituto de Quimica, e sua vazado fol medida com um bolhémetro.

Foram utilizadas mangueiras de neoprene para fazer as ligagdes no sistema experimental, pois
as mangueiras de PVC usadas inicialmente provocavam contaminagio devido a lixiviacdo de
carbono.

O esquema detalhado do reator pode ser visto na FIG. 2.1.
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FIGURA 2.1 - Esquema do reator utilizado nos ensaios de degradagdo fotocatalitica.

Os ensaios foram realizados de duas formas diferentes: na forma de passagem Unica (1), onde
a solucdio passou através do reator uma tnica vez ¢ foi para o descarte, e na forma de reciclos (2),
onde a solucdio passou através do reator vérias vezes e ficou armazenada num frasco coletor. Em
ambos os casos, aliquotas de 5,0 mL foram retiradas em intervalos regulares para analise de COT. O
esquema experimental pode ser visto na FIG. 2.2.

A parte experimental foi dividida, basicamente, em trés partes. Na primeira, verificou-se o
efeito de alguns parametros que influenciam o processo de degradagéio fotocatalitica de fenol, por
exemplo: a fotdlise do fenol causada pelas limpadas luz negra e germicida, a sua evaporagao durante
os experimentos de degradagdio, a diferenga entre o catalisador na forma suportada e em suspensio
na solugdo, a adicio de ar ao sistema reacional, a variagio das vazdes de ar ¢ da solugdo no
processo, comportamento do sistema para operagio com passagem unica e a adigiio de H:0; a
solugio de fenol. Numa segunda parte foi feita uma bateria de ensaios, na qual variou-se a fonte
luminosa, a concentragio da solugio de fenol, o tipo de sistema reacional, o tamanho do reatore a
presenca de peréxido de hidrogénio. Para essa bateria, determinou-se a taxa de degradagfo, que,
como ja foi dito, representa a velocidade com que o composto orgAnico ¢ mineralizado, o
rendimento quéntico, o consumo energético, a ordem das reagles ¢ o tempo de meia-vida.
Finalizando, estudou-se a degradagfio fotocatalitica do tricloroetileno, com a determinacgio da sua
taxa de degradagio, do rendimento quintico e do consumo energético.
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FIGURA 2.2 - Esquema experimental utilizado nos ensaios de degradagfio fotocatalitica de

fenol, com a opgdo para passagem unica (1) e para reciclo (2).
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3.1 - PARAMETROS QUE INFLUENCIAM O PROCESSO FOT OCATALITICO

Na primeira parte dos ensaios, verificou-se 0s efeitos da fotolise e da evaporagdo do fenol
causada pelas lampadas luz negra e germicida, comparou-se 0s sistemias em que o catalisador atua na
forma suportada e em suspensdio na solucdo, verificou-se os efeitos da adigio de ar ao sistema
reacional e da variagfio no tempo de detenglio hidraulico no processo de degradag@io do fenol,
estudou-se o comportamento do reator fotocatalitico para operagio com passagem unica ¢
finalmente analisou-se o sistemna TiO,/H;0./UV.

3.1.1 - LAMPADA LUZNEGRAE LAMPADA GERMICIDA

3.1.1.1 - Espectros de emissdo

Neste trabalho foram utilizadas duas fontes luminosas, a lampada luz negra ¢ a germicida. Os
espectros de emissiio obtidos sdo mostrados na FIG.3.1.
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FIGURA 3.1 - Espectros de emissiio das lampadas (a) luz negra e (b) germicida.

Pode-se notar pela FIG. 3.1 que a lampada germicida apresenta uma forte raia de emissdo na
regiio de UV (254 nm), favorecendo a fotolise direta de compostos orgénicos, enquanto que a
lampada luz negra apresenta forte emissdo na regido de 365 nm, onde a absorgéo de luz por
compostos orgnicos ¢ bastante reduzida (ALBERICI, 1996), mas suficiente para excitar ©
semicondutor.
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3.1.1.2 - Determinaciio da intensidade luminosa utilizando um actindmetro

Uma reagdio fotoquimica é caracterizada por apresentar um rendimento quantico, o qual
depende essencialmente da quantidade de luz absorvida pelo sistema e ¢ dado pela relagdo
quantitativa entre o niimero de moléculas que reagiram ou que se formaram e o niimero de fotons
absorvidos em uma unidade de tempo e volume (3.1):

_ n? de moleculas reagentes

¢

3.1

n° de fotons absorvidos

Assim, se para cada foton absorvido apenas uma molécula sofre um processo fotoquimico, o
rendimento quéntico serd no méximo igual a um.

O numero de fotons absorvidos por unidade de tempo e volume pode ser medido por um
actindmetro. Os actinbmetros quimicos sio vantajosos em relago aos fisicos porque eles podem ser
irradiados sob condigdes similares aquelas da reagdo que esta sendo estudada. Isso elimina a
necessidade de correcdes devido a refletdncia e a ndo uniformidade do fluxo de luz incidente. Como
actindmetro quimico, geralmente é usado o ferrioxalato de potéssio, sistema desenvolvido por
Hatchard e Parker e deserito em detathes por Calvert ¢ Pitts (HELLER e LANGAN, 1981).

Ele tem a vantagem de ser sensivel numa ampla faixa de comprimento de onda e ter fécil
manuseio. Quando solugdes acidas de ferrioxalato de potdssio (KsFe(C;04); sdo irradiadas na faixa
de comprimento de onda de 2500 a 5770 A (250 a 577 nm), ocorre simultaneamente, uma redugio
do ferro e uma oxidacdo do fon oxalato. Os produtos desta reagdo ndo absorvem a radiagfo
incidente (CALVERT e PITTS, 1966). A reagdo que ocorre ¢ dada por (3.2):

Fe* + & ———> Fe*' (3.2)

Para se determinar a intensidade luminosa, completa-se o volume total do reator com solugao
de ferrioxalato de potassio. Em seguida retira-se uma aliquota da solugio antes e uma apds a
irradiaciio de t segundos. Dilui-se essas solugdes com ortofenantrolina e tampdo acetato de sédio -
4cido acético. Fez-se um branco com procedimento igual, porém com amosira ndo irradiada, que ¢
usado como referéneia na leitura da amostra irradiada. Determina-se por espectrofotometria a

concentragio de Fe’* formada. Calcula-se, entdio a intensidade luminosa pela seguinte relacéio (3.3):

(3.3)
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onde:

1 = Intensidade luminosa (fotons s™);

nr." = numero de moléculas formadas durante a fotolise;

t = tempo de exposicio (s);

s’ = rendimento quéntico conhecido da reagfio;

(1-T) = fraglo de luz incidente absorvida pelo ferrioxalato de potassio medida em 365 nm.

Os resultados de intensidade luminosa obtidos para as duas fontes de irradia¢do encontram-se
na TAB. 3.1.

TABELA 3.1 - Intensidade luminosa das ldmpadas luz negra e germicida utilizando um actindmetro

Mediu-se também a intensidade das lAmpadas germicida e luz negra com um medidor de
radiacdo, o qual foi colocado junto & fonte luminosa e em seguida foi deslocado perpendicularmente
4 lampada por uma distancia de 10 cm. Os resultados obtidos podem ser vistos na FIG. 3.2.
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FIGURA 3.2 - Medida da intensidade luminosa (mW ¢m™) em fungfio da variagio da distincia da
lampada (a) luz negra e (b) germicida.
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Nota-se claramente pela FIG.3.2 que a intensidade luminosa decresce exponencialmente em
fungdio da distAncia da fonte luminosa, como ja foi discutido no item 1.4.8. Com esses graficos,
pode-se calcular o valor da poténcia total que chega na parede interna do cilindro de vidro, isto €, a
quantidade de luz que atinge o catalisador. Este calculo ¢ feito da seguinte forma: inicialmente
calcula-se a distdncia entre a superficie interna do reator e a externa da fonte luminosa, para ambos
os reatores; em seguida, pelos graficos da FIG.3.2, encontra-se o valor da intensidade luminosa (em
mW cm?); finalmente calcula-se o valor da poténcia total (em mW) multiplicando-se pela area da
superficie do catalisador.

TABELA 3.2 - Poténcia total (mW) proveniente da ldmpada luz negra que atinge

a superficie do catalisador, em ambos os reatores

Os valores relacionados na TAB.3.2, entretanto, nfio levam em conta a absor¢do de luz pela
propria solugdo contida no caminho optico. No caso da luz negra esta absorgdo € pequena € assume-
se que ela segue o mesmo padrfio observado no ar.

3.1.1.3 - Efeito da fotolise direta no processo de degradaciio do fenol

Com o objetivo de avaliar os efeitos da fotélise provocada pelas duas lampadas no processo
de degradagiio do fenol foram realizados dois experimentos: o primeiro foi feito na auséncia do
catalisador e o segundo na presenca do catalisador suportado e da fonte luminosa. Foi utilizado o
reator 1 operando em recirculagio; o volume de solugdo foi de 1 L ¢ a vazo de entrada de solugio
foi mantida em 47 mL min’, gerando um tempo de detengfio hidraulico (6y) de 3,1 min. O resultado
destes experimentos ¢ mostrado na FIG. 3.3, onde sdo langados os valores da porcentagem de
degradagio, medidos em relagdo & concentragiio de Carbono Orgénico Total ([COT]), em funcdo do
tempo de irradia¢io.

Pode-se verificar pela FIG. 3.3 (a) que a degradagdo do fenol, com um rendimento de
aproximadamente 93 %, ocorreu num tempo de irradiagfo de 27 horas. Pela FIG. 3.3 (b) nota-se que
o tempo envolvido na degradagfio foi de 5 horas, com aproximadamente o mesmo rendimento.
Verificou-se também que a fotélise do fenol provocada pela limpada germicida (cerca de 10 %) ¢
maior que a observada para a luz negra (cerca de 2 %).
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FIGURA 3.3 - Efeito da fotdlise provocada pelas lampadas (a) luz negra e (b) germicida no
processo de degradagdo do fenol.
Condigdes experimentais: Reator 1 operando em recirculagdo, Vi = 1 L, Q= 47
ml min”, 8y = 3,1 min, [COT]=15mgCL™".

Como ja foi discutido no item 3.1.1.1, isso pode ser explicado pelo fato de que a lampada
germicida apresenta uma forte banda de emissdo na regifo de 254 nm, que € absorvida tanto pelo
fenol, gerando a fotolise do composto, quanto pelo Ti0O;, desencadeando o processo fotocatalitico.
A lampada luz negra apresenta o maximo de emissdo na regido de 365 nm, onde a absorgio de huz
por compostos orgénicos € bastante reduzida, desencadeando somente um processo de degradag@o
devido & absorciio do TiO, (fotocatdlise) nessa regiio e nfio a fotdlise. Além disso, diante das
medidas de intensidade luminosa que se encontram na TAB.3.1, pode-se notar que a lampada
germicida possui maior intensidade que a luz negra.

Os resultados encontrados estfio de acordo com a literatura. A taxa de degradacéio de fenol ¢
claramente dependente da intensidade de luz (WEI E WAN, 1991). Quanto maior essa intensidade,
maior a taxa, o que prova que esta é uma reagfo fotocatalitica (DAVIS E HUANG, 1989).
MATTHEWS e McEVOY (1992b) fizeram um estudo comparativo entre as ldmpadas luz negra e
germicida na degradagfio de écido salicilico e fenol e também observaram que a ldmpada germicida é
mais eficiente que a luz negra. Em relaglo a fotolise, segundo TSENG E HUANG (1990), a
remogdo de fenol com a ldmpada luz negra e na auséncia de TiO,, € insignificante.

Com excegiio dos experimentos acima, neste trabalho ndo foi quantificado o efeito da fotdlise
causada por ambas as lampadas.
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3.1.2 - EFEITO DA EVAPORACAO DO FENOL NOS ENSAIOS DE
DEGRADACAO FOTOCATALITICA

Fez-se um ensaio na presenga e outro na auséncia do catalisador e da fonte luminosa, com o
objetivo de se estudar a evaporagio no sistema. Foi utilizado o reator 1, operando em recirculagfio e
a lampada luz negra; o volume de solugfo foi 1 L e a vazfio da solugfo foi de 47 mL min’', gerando
um tempo de detengfo hidraulico de 3,1 min. O resultado deste experimento é mostrado na FIG. 3.4.
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FIGURA 3.4 - Efeito da evaporagfio do fenol no seu processo de degradagio.

CondigOes experimentais: Reator 1 operando em recirculagdo, lAmpada luz negra,
Vi = 1 L, Qe = 47 mL min"', 8y = 3,1 min, [COT] = 15 mgC L.

Compostos orgénicos volateis (VOCs) sdo compostos orgénicos caracterizados pela sua
tendéncia a evaporar (ou volatilizar) a temperatura ambiente. Sdo considerados VOCs compostos
orgénicos que possuem ponto de ebulico < 100 °C e/ou pressdo de vapor > 1 mm Hg a 25 °C
(ALBERICI, 1996). Como o fenol possui ponto de ebuliciio de 181,8 °C e sua pressio de vapor a
temperatura ambiente ¢ menor que 1 mm Hg (HANDBOOK OF CHEMISTRY AND PHYSICS,
1990) ele ndo ¢ classificado como VOC. Confirmando o que jd era esperado, pode-se notar pela
FIG. 3.4 que niio hd perda de fenol por evaporagio durante os experimentos de degradacéo
fotocatalitica. Cabe acrescentar que o aumento de temperatura no reator ndo é significativo.

3.1.3 - COMPARACAO ENTRE CATALISADOR NA FORMA SUPORTADA E EM
SUSPENSAO NA SOLUCAO

Na fotocatalise heterogénea, o catalisador pode se encontrar na forma de suspensdo na
soluglo ou suportado no reator fotocatalitico. Visando comparar a eficiéncia entre esses processos,
foram realizados dois ensaios: em um deles o TiO, foi adicionado a soluciio de fenol numa

concentragdo de 0,1 % e no outro, esteve suportado na parede interna do cilindro de vidro.
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Em ambos os casos, foi utilizado o reator 1 operando em recirculagfioe a ldmpada luz negra;
o volume de solugdio foi 1 L e a vazéo de entrada de solugao foi de 47 mL min', gerando um tempo
de detengfio hidraulico de 3,1 min, Os resultados desses ensaios estdo mostrado na FIG. 3.5
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FIGURA 3.5 - Comparagfo entre catalisador em suspensio ¢ suportado na degradagfo de fenol.
Condigbes experimentais: Reator 1 operando em recirculagdo, 1Ampada luz negra,
Vo = 1 L, Qi = 47 mL min’', 8, = 3,1 min, [COT} =15 mgC L™,

Na FIG. 3.5 nota-se um melhor rendimento no sistema utilizando TiO; em suspensio em
relagiio ao suportado. A fotocatilise teve seu tempo reduzido de aproximadamente 23 para 7 horas,
para um mesmo rendimento de 85 %. Isso pode ser explicado pelo fato do catalisador em suspensio
reduzir os problemas com relago a transferéncia de massa no sistema, pois o mesmo estd espalbado
na solugdo, e com isso o caminho que a molécula do composto orgénico tem a percorrer até entrar
em contato com o catalisador ¢ bem menor quando comparada ao imobilizado no reator, além do
que, neste caso, a 4rea para absor¢io de luz é maior. Este resultado esta de acordo com a literatura,
pois segundo MATTHEWS (1990b), em suspensdes de 0,1 % ndo ¢é esperada limitagdo de
transferéncia de massa pelo TiOs.

Este comportamento tem sido inimeras vezes relatado na literatura. BREZOVA er dlii,
(1994) mostraram um decréscimo na atividade catalitica para o fotocatalisador TiO, imobilizado
comparado com as particulas de TiO, em suspensiio; MATTHEWS e McEVOY (1992a,b)
verificaram que, para baixas concentragdes, a degrada¢io obtida com o catalisador em suspensio é
duas ou até 3 vezes mais rapida em relagio ao suportado, sob as mesmas condi¢hes experimentais.
Entretanto, para a maioria dos solutos em altas concentragdes (50 mg L), o resultado produzido
por ambas as formas do catalisador ¢ semelhante, 0 que pode ser devido & dificuldade para a
passagem da luz através da solugiio (MATTHEWS, 1990b) ou 4 configuragio do reator ou ainda ao
fluxo de ar ser adequado (MATTHEWS e McEVOQY, 1992a).
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Embora esses resultados apontem o uso do catalisador em suspensdo como a melhor solugdo,
é conhecido que o processo em que o catalisador esteja presente na forma suportada ¢ mais
vantajoso do ponto de vista operacional, pois elimina a necessidade de recuperagdo do mesmo, o que
se torna um problema devido ao pequeno tamanho dessas particulas (VOHRA e DAVIS, 1993),
(OHTANI et alii, 1992). Além disso, esta etapa adicional implica num aumento de custo, que nem
sempre ¢ desejavel; com isso ainda que o desempenho dos reatores suportados seja pior, a sua
facilidade de operaco e manutengfio, além da reducio no custo pode compensar.

3.1.4 - EFEITO DA ADICAO DE AR NO PROCESSO DE DEGRADACAO DO
FENOL

Sabe-se que o oxigénio exerce um importante papel nas reagdes fotocataliticas, uma vez que
ele participa das reagdes de redugfio na banda de condugfio como sequestrador de elétrons, evitando
o processo de recombinagdo elétron/lacuna, produzindo o fon radical superéxido, e este produzindo
H,0,, cuja decomposigio resultard em radicais #OH. Essas reac3es ja foram vistas no item 1.4.4
(OKAMOTO et alii, 1985).

Entretanto, ele cxerce um papel ainda mais importante devido ao fato de participar
estequiometricamente da reagdo de producfo de CO; (MILLS et alii, 1993). Sendo assim, ¢ de
extrema importancia que o oxigénio esteja presente no meio em excesso, pois do contrério a reagdo

de fotomineralizagdo serd prejudicada.

A literatura relata varios trabathos utilizando atmosferas de O, Ny e ar na degradagio de
fenol. Segundo WEI E WAN (1991), o oxigénio € essencial para a oxidag#o do fenol. WEI ef alii
(1990) e TSENG E HUANG (1990) verificaram ainda que a degrada¢io de fenol em atmosfera de
oxigénio ¢ mais eficiente do que em atmosfera de nitrogénio, enquanto ISEDA (1991) e
MATTHEWS (1991b) verificaram que a adigio de oxigénio é mais eficiente que a adi¢fio de ar.
Entretanto, com o objetivo de utilizar os recursos disponiveis, no presente trabatho foi utilizado ar

comprimido.

Com o objetivo de determinar os efeitos da adigéo e da variagio na vazio de ar na eficiéncia
do processo, foram feitos dois tipos de experimentos: um na auséncia de ar € 05 oulros com uma
vazio de ar que variou entre 66 e 400 mL min’', aproximadamente. Em todos os casos, foi utilizado
o reator 1 em recirculagio e a ldmpada germicida, o volume de solugéo foi 1 L ¢ a vazdo de solucio
foi mantida em 110 mL min”, gerando um tempo de detengo hidraulico de 1,32 min. Os resultados
destes experimentos sdo mostrados na FIG. 3.6.
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FIGURA 3.6 - Efeito da variago na vazio de ar no processo de degradag@io do fenol.
Condigdes experimentais: Reator 1 operando em recirculagdo, {ampada germicida,
V=1L, Q=110 mL min" , 04 = 1,32 min, [COT] = 15 mgC L™

Como mostra a FIG. 3.6, a porcentagem de degradagdo do fenol ¢ significativamente afetada
pela adicio de ar ao sistema. Para um tempo de irradiaco fixado em 7 horas, o rendimento da
fotocatalise aumentou de 40 % (no sistema sem ar), para cerca de 90 % (no sistema com injecdo de
ar a 66 mL min™). Este aumento na eficiéncia do processo tem pelo menos duas explicagdes: a
primeira referente as reagbes que ocorrem entre o oxigénio e o poluente orglnico na reagio de
mineralizagdo ¢ entre o oxigénio e o catalisador nas reagbes de produgiio de peréxido de hidrogénio,
reagOes essas que ja foram descritas anteriormente; a segunda referente ao aumento da turbuléncia
no sistema, causado pelas bolhas de ar, que produzem uma maior movimenta¢do do fluido e,

consequentemente, uma diminui¢éio dos problemas relacionados com a transferéncia de massa.

Por outro lado, variagbes na vazdo de ar ndo acarretaram uma mudanga significativa da
porcentagem de degradagdo. Isso pode ser explicado pelo fato do ar estar em excesso (saturado) na
solugio; sendo assim qualquer aumento na vazdo do mesmo nao resultard em beneficio para o
sistema. Diante desses resultados, chegou-se a conclusio que uma vazio adequada para os ensaios

seria em torno de 300 mL min™, pois garantitia que 0 mesmo estivesse em exXcesso na solugdo.

3.1.5 - INFLUENCIA DA VAZAO DE AR PARA SOLUCOES DE FENOL MAIS
CONCENTRADAS

Foi verificado no item anterior que a adigdo de ar numa vazio de aproximadamente 300 mL
min” produziu bons resultados para a solug@o com [COT]=15mgC L
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Entretanto, como um dos objetivos deste trabalho ¢ variar a concentragfio da solugdo de
fenol (JCOT] = 15, 50 e 100 mgC L), foi necessario verificar se esta quantidade de ar seria
suficiente para o processo de fotocatalise das solugdes mais concentradas. Do contrario, seria
necessario aumentar a vazo de ar para todos os experimentos, pois, para conseguir um estudo
comparativo, é essencial encontrar condi¢Bes otimas para as trés concentragdes.

Sendo assim, estudou-se a influéncia da variagdo na vazdo de ar (de 330 para 840 mL min™)
para solugdio de fenol com [COT] = 100 mgC L™, utilizando a lampada germicida. Testou-se também
um novo modo de operagdio do reator: o sistema com passagem unica, no qual a solugdo passa
através do reator uma Unica vez e é conduzida para o descarte. O resultado ¢ mostrado na FIG. 3.7.
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FIGURA 3.7 - Efeito da variagio na vazio de ar para solugdo de fenol mais concentrada.

Condigdes experimentais: Reator 1 operando com passagem tnica, ldmpada
germicida, Qu = 1,2 mL min’, 6y = 121 min, [COT] =100 mgC L™

Nota-s¢ que o aumento na vaziio de ar ndo produziu nenhuma methora significativa na
porcentagem de degradagiio do fenol em concentragdes maiores. A quantidade de ar para ambas as
concentragdes foi suficiente, isto &, nos dois casos 0 ar esteve em excesso. Com isso, uma vazio
adequada para todos os ensaios é em torno de 300 mL min”. Escolhendo-s¢ uma vazio de ar
adequada, evita-se o desperdicio, além do que, segundo WEI E WAN (1991), um fluxo de oxigénio
muito alto pode induzir um fendmeno de colapso de bothas, o qual diminui a oxidag#o do fenol.

3.1.6 - INFLUENCIA DA VARIACAO NA VAZAO DE ENTRADA DE SOLUCAO
NO PROCESSO DE DEGRADACAO DO FENOL

Existem vérios trabathos que relacionam variagio da vazdo de entrada da solugio com
porcentagem de degradacfo.
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Em alguns desses trabathos, nos quais os sistemas reacionais operam em recirculagfo,
demonstrou-se que quanto maior a vazio de entrada, maior a degradacio(MATTHEWS, 1987a, b,
1989; AL-EKABI ¢ SERPONE, 1988). Geralmente, o aumento da taxa de degradagio com o
aumento da vazio da solugio ¢ tomado como um indicador que este sistema tem limitagdo de
transferéncia de massa (OHTANI et alii, 1992).

Mantendo-se a vazdo de ar em 300 mL min’, foi investigada a influéncia da variagdo da
vazdo de entrada de solugiio e, consequentemente, o tempo de detengio hidraulico, no processo de
degradacfio de fenol para os experimentos feitos na forma de reciclo. Foram feitas alteragSes na
vazio de entrada da solugfio de fenol desde 110 até 480 mL min’’, gerando diferentes tempos de
detengio hidraulico, os quais podem ser vistos na TAB. 3.3. Os resultados destes experimentos sdo
mostrados na FIG. 3.8.

TABELA 3.3 - Variagdo do tempo de detengfio hidraulico no sistema com recirculagio

110 1,32

200 0,725
300 (0,483
480 0,302

%0 (7o)

Q= 0 mh min? | 1
—8-Q, =200 mL mig”
Q=300 mLmin” | -
—g--Q ;=480 mL min?

¥ T ] 4 T T T ¥ H

2 3 4 5 33 I 7
Tempo de irradiagiio (horas)

FIGURA 3.8 - Efeito da variagiio na vazdo da solug8o de fenol.
Condigbes experimentais: Reator 1| operando em recirculagdo, lampada luz
negra,Via = 1 L, Qu = 300 mL min, [COT] =15 mgC L™
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Pode-se notar que ndo houve variagio significativa na porcentagem de degradagio em fungéo
da variagdio no tempo de detengfio hidraulico para o sistema com recirculagio. A principio este
resultado parece ir contra muitos estudos, nos quais se observa que, quanto maior a vazdo de
entrada, maior a degradacdio. Entretanto, ¢ bom salientar que isso esta relacionado com o aumento
da turbuléncia da solugfio, que ocasiona uma diminui¢io nos problemas relacionados com a
transferéncia de massa, aumentando a eficiéncia do processo. No caso em estudo, o maior efeito da
turbuléncia é causado pelo borbulhamento de ar e ndo pela movimentagio causada pela entrada da
solugdo,

O resultado observado na FI(G.3.8 nos leva a concluir que, desde que nfio ocorram Limitagdes
por transferéncia de massa, em sistemas fechados, onde hé recirculagho da solugdio, a mudanca da
vazio de entrada da solugio ndo provoca variagdo na eficiéncia da degradacdo. Nesses casos, 0
parémetro importante a ser analisado é o tempo de exposicio, que ¢ fungdo do volume de solugfio,
do volume do reator, do tempo de irradiagdo total do experimento €, com isso, independe da vazio

da solugdio (BLAKE ef alii, 1991). O tempo de exposicdio pode ser dado pela expressio:

(3.4)

Vreator
texp = ttotal irradiado o

Vtotai

3.1.7 - ESTUDO DAS CONDICOES OTIMAS PARA OPERACAO DO REATOR NA
FORMA DE PASSAGEM UNICA NO PROCESSO DE DEGRADACAO DO FENOL

O reator fotocatalitico pode ser operado de duas formas: em reciclo, onde a solugio passa
pelo reator vérias vezes e fica armazenada num frasco coletor ou com passagem Unica, onde a
solugio passa através do reator apenas uma vez € € descartada. Na forma de reciclo, a porcentagem
de degradagio da solugdo vai aumentando com o tempo, até que toda a amostra seja degradada (se o
objetivo for a degradac@io total). No reator que opera com passageimn unica, a solugdo vai sendo
degradada até entrar em estado estacionario e, isto ¢, permanecendo constante desde que a vazio da
solugéio (ou o tempo de detenglo hidréulico) ndo seja alterada.

Foi feito um experimento preliminar na forma de passagem Gnica, com o objetivo de verificar
qual o comportamento do reator. A vazdo de ar foi mantida em 300 mL min” e a vazdo da solugfo
em 33 mL min”, gerando um tempo de detengdo hidraulico de 4,40 minutos. A FIG. 3.9 mostra o
resultado desse experimento.

Verificou-se pela FIG. 3.9 que a vazio da solugdio foi muito alta. Como o experimento foi
feito na forma de passagem unica, a solugfo passou através do reator apenas uma vez. Esse tempo
de residéncia de 4,40 minutos ndo foi suficiente para produzir a degrada¢io completa da solugio de
fenol.

48



Resultados e Discussdo

L T T T
Q, =20k’
80 - -
Q= Brehnin”
&
o~ 80 -
S
o
4w m
&
2 N
e B .
P
04 . . T . : | :
40 05 18 15 20

Tempo de irradiagiio (horas)

FIGURA 3.9 - Comportamento do reator operando com passagem Gnica.
Condigdes experimentais: Reator 1 operando com passagem tnica, Qur = 300 ml

min”, Qu = 33 mL min”, Oy = 4,40 min, [COT}=15mgCL".

E esperado que na degradagio fotocatalitica de poluentes organicos com TiO; em sistema
com passagem (nica, o aumento do tempo de detengdo hidraulico provoque um aumento na
eficiéncia da degradagfio. Com o objetivo de verificar esse comportamento, foram feitas variagdes na
vaziio de ar e no tempo de detengdo hidraulico da solugdo. O ensaio foi continuo, com retiradas de
amostras em intervalos regulares para andlise de COT. A meta foi avaliar as condigdes necessarias

para conseguir uma porcentagem de degradagfo de aproximadamente 90 %. O resultado pode ser
visto na FIG. 3.10.
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FIGURA 3.10 - Variagio na vaziio de ar e no tempo de detencio hidraulico para o reator

operando com passagem fnica.
Condigdes experimentais: Reator 1, operando com passagem Unica, vazdes de ar

e de solucdio deseritas no gréfico, [COT] = 15 mgC Lt
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Pela FIG. 3.10 nota-se, mais uma vez, que a adigio de ar numa solugdo ja saturada ndo traz
melhora significativa para o processo. Para a mesma vazdo de 10,5 mbL min’' (64 = 13,8 min), o
aumento na vazdo de ar de 200 para 500 mL min”, manteve a porcentagem de degradagio em torno
de 30 %. Foram feitas variacSes seguidas na vaziio de entrada da solucdo, acarretando diferentes
tempos de detengio hidréulico. Essas variagdes podem ser vistas na TAB. 3.4.

TABELA 3.4 - Variacdo do tempo de detengfo hidraulico e da porcentagem

de degradaciio no sistema com passagem Unica

10,5 13,8 30
6,6 22,3 30
2,5 58,0 80
1,5 96,7 90

O aumento no tempo de detengfio hidraulico promoveu um aumento na eficiéncia do
processo de fotodegradagio. Para o sistema reacional em questio e para as condi¢des aqui
estabelecidas, o tempo de detengdio que proporcionou o melhor resultado foi o de 96,7 minutos.

3.1.8 - ESTUDO DA MELHOR RELACAO ENTRE FENOL E H;0,NO PROCESSO
DE DEGRADACAQ

A oxidagfio fotocatalitica de compostos aromaticos ocorre, geralmente, pelo mecanismo de
hidroxilaciio com radicais *OH. Quando ndo ¢ adicionado H,O: ao processo, os radicais #OH sdo
gerados no sistema fotocatalitico, por exemplo, pelo oxigénio dissolvido. Embora a reducdo do
oxigénio a H;O, seja termodinamicamente possivel com o processo fotocatalitico, a sua formagéo
ocorre com uma eficiéncia baixa. Sendo assim, a adigdo de peroxido de hidrogénio ao sistema
fotocatalitico resolve este problema, uma vez que ele serd decomposto efetivamente em radicais
+OH.

Pode-se notar pelas reagdes em cadeia (1.9)<(1.11), que o HO, é um poderoso iniciador
neste processo de produgdo de radicais #«OH. Entretanto, na auséncia de H,0;, a tnica forma de
gerar radicais #OH ¢ pela reagfio (1.1)-(1.3) (WEI ez afii, 1990).

Segundo TANG e AN (1995a,b), se por um lado a presenca de H,O, favorece reacGes
fotocataliticas, a sua concentragio na solugfo pode aumentar ou diminuir a eficiéneia do processo.
Quando a concentragio de H;O, ¢ adequada, sua presenca aumenta a eficiéncia da oxidagdo.
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Entretanto, se ela for muito alta, a porcentagem de degradagdio vai diminuir. Isso € devido ao fato de
que o peroxido de hidrogénio ¢ um melhor receptor de elétrons que a molécula de oxigénio.
Consequentemente, a quantidade de elétrons disponiveis para as reagdes diminui devido a
competigio com o perdxido de hidrogénio.

Foi estudada qual a melhor relagio entre fenol e HyO:, utilizando o reator na forma de
passagem tUnica. A FIG. 3.11 mostra diferentes curvas de degradagio em fungdo da quantidade de
perdxido de hidrogénio presente.

0 (%)

—6 [0 =20 mmot 1" []
& TH0,]= Semmol 1"
g [H, 0] = 250 ool 1 ]
- [FLO,] =500 mmel L ||

T v T v T T T v
10 15 20 25 3.0

Tempo de irradiagio (horas)

FIGURA 3.11 - Efeito da variagfio na concentragiio de H,O, no processo de degradagdo do fenol.
CondigBes experimentais: Reator 1 operando com passagem Unica, lampada luz
negra, Qu = 2 mL min”, 6, = 72 min, Q, = 300 mL min", [COT] = 15 mgC L

Nota-se que as melhores curvas sfio aquelas em que a concentracio de HyO, é de 20 e 50
mmol L para solugdio de fenol com [COT} = 15 mgC L', A partir dai, mantendo-se a propor¢iio em
mol, as concentragbes adequadas de peroxido de hidrogénio necessarias para as reagdes de
fotodegradagiio de solugdes com concentragio diferentes séo mostradas na TAB. 3.5. Neste trabalho

foram utilizadas as concentracBes médias desses valores.

TABELA 3.5 - Concentracdes adequadas de H;O, para a degradacdo de solugdes de fenol

15 20 - 50
50 69 - 172,5
100 138 - 345

51



Resultados e Discussdo

3.2 - BATERIA DE ENSAIOS

Na segunda etapa da parte experimental foi feita uma bateria de ensaios, variando-se 0s

seguintes parametros:

e Tamanho do reator (reator 1 e reator 2);

e Fonte luminosa (IAmpadas luz negra e germicida);

o Concentracdo da solugfio de entrada (JCOT] = 15, 50 e 100 mgC Ly

o Tipo de sistema operacional (em recirculagdo e com passagem tUnica);

¢ Presenca de perdxido de hidrogénio na concentragdo de 35, 121 e 242 mmol L' para as solugdes
com [COT] =15, 50 e 100 mgC L™, respectivamente.

Foram investigados os efeitos da adi¢io de H,0; e da variagio da concentragdo da solugdo
de fenol no processo, além da comparagio de desempenho entre as lAmpadas germicida e luz negra.
Foram também determinados pardmetros como: ordem das reagdes, constante de velocidade de
reagio (K’), ¢ tempo de meia-vida (t;) para os ensaios em recirculagdo. Para toda a bateria de
ensaios determinou-se a taxa de degradacdo, a qual, como ja foi dito, representa a velocidade com
que o composto orgnico ¢ mineralizado, o rendimento quéntico e o consumo energético. Para os
sistemas com passagem Unica fez-se a comparagfo entre os dados experimentais € o modelo

matematico proposto.

Para uma melhor visualizagiio, os ensaios foram relacionados na TAB. 3.6 ¢ as condigBes

experimentais dos mesmos foram descritas na TAB. 3.7.

TABELA 3.6 - Bateria de ensaios relacionando a concentrago da solugdo de entrada, o tipo do
sistema reacional e a presenca de peroxido de hidrogénio para

um determinado reator e fonte himinosa.

Sistema com passagem Unica sem H,O,
[COT]=15mgCL" com H,O;
Sistema com recirculacio sem H,O;
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TABELA 3.7 - Condi¢Ges experimentais para a bateria de ensaios

Vreator Qar Vrcservatério Qsoi Vsol Qso] eH
(mb) |(mLmin)] (ml) |@Lmin")| (ml) |@olLmin')| (min)
145 300 97 110 242 1,22 119
ator2] 1190 300 810 110 2000 10 119

A seguir si0 mostrados os graficos referentes aos resultados obtidos, onde sdo lancados os
valores da porcentagem de degradacdio (medidos em COT) em fungfo do tempo de irradiacio (FIG.
3.12 - FIG. 3. 19). Eles foram agrupados de acordo com o tamanho do reator, a fonte luminosa, o
tipo de sistema reacional e a presenga de H,O,.
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FIGURA 3.12 - Degrada¢io de fenol utilizando o reator 1 em recirculago e a ldampada luz negra
(a) sem H;O; e (b} com H,O,
CondicBes experimentais: Vo = 242 mL, Qg = 300 mL min", Quq = 110 mL min™,

[H;0,] = 35, 121 e 242 mmol L" para [COT] = 15, 50 e 100 mgC L,
respectivamente.
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FIGURA 3.13 - Degradagiio de fenol utilizando o reator 1 na forma de passagem Unica e a
ldmpada luz negra (a) sem H,O; e (b) com H,O,,
Condigdes experimentais: Q. = 300 mL min’, Qu = 1,22 mL min’, 6 = 119

min., [H;0,] = 35, 121 e 242 mmol L para [COT] = 15, 50 ¢ 100 mgC L™,
respectivamente.
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FIGURA 3.14 - Degradacdo de fenol utilizando o reator 1 em recirculagdo e a lampada germicida

0 (%)

(a) sem H,0, e (b) com H,O;,
Condigdes experimentais: Vy = 242 mL, Qu = 300 mL min”, Q= 110 mL min™,
[H;0,] = 35, 121 e 242 mmol L para [COT] = 15, 50 e 100 mgC L",

respectivamente.
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FIGURA 3.15- Degradacio de fenol utilizando o reator 1 na forma de passagem Gnica ¢ a

lampada germicida (a) sem H,0O; e (b) com H,O,

Condigdes experimentais: Q, = 300 mL min”, Q. = 1,22 mL min™, 8y = 119
min., [H,0z] = 35, 121 ¢ 242 mmol L" para [COT] = 15, 50 ¢ 100 mgC L,
respectivamente.
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FIGURA 3.16 - Degradacdo de fenol utilizando o reator 2 em recirculagdo ¢ a ldmpada luz negra
(a) sem H,O, e (b) com H,0,,
Condigdes experimentais: Veq = 2 L, Qu = 300 mL min?, Qu = 110 mL min™,
[H;0;] = 35, 121 e 242 mmot L' para [COT] = 15, 50 e 100 mgC L7,

respectivamente.
1w L iy ) B B o LA I S RN S B R SR R R
e [QOT]=150pCL | e [N 15mgCT
o et {COT} =S0mECE? & —o— [CON=SngCL |
# IG}I} = ImﬂgCL'] - i GO} = lmrrgCI;l

Degadagio (%9
&
Degracaciio (79
& e

\
\
Lo
\
Loy

! A
Tenpo e 40 (horas)
(a) (b)

FIGURA 3.17 - Degradacdo de fenol utilizando o reator 2 na forma de passagem unica ¢ a
lampada luz negra (a) sem H,O; e (b) com H,O,
Condigdes experimentais: Q, = 300 mL min”, Qu = 10 mL min™, Oy = 119 min.,
[H0;] = 35, 121 e 242 mmol L' para [COT] = 15, 50 e 100 mgC L7,
respectivamente.
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FIGURA 3.18 - Degradagio de fenol utilizando o reator 2 em recirculacdo ¢ a ldmpada germicida
(a) sem H;O; e (b) com H,O,
Condi¢Bes experimentais: Ve = 2 L, Qu = 300 mL min”, Qg = 110 mL min”,

[H,0:] = 35, 121 e 242 mmol L para [COT] = 15, 50 e 100 mgC L7,
respectivamente.
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FIGURA 3.19 - Degradagio de fenol utihizando o reator 2 na forma de passagem tunica € a
lampada germicida (a) sem H;O; e (b) com H,O»
Condi¢des experimentais: Q. = 300 mL min”, Q,y = 10 mL min”, 6y = 119 min.,

[H,0,] = 35, 121 e 242 mmol L para [COT] = 15, 50 ¢ 100 mgC L7,
respectivamente.
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3.2.1 - EFEITO DA VARIACAO DA CONCENTRACAO DE FENOL
¢ Reatores 1 e 2 com lampada luz negra e reator 2 com limpada germicida

Os experimentos feitos na forma de recirculagdo mostraram que, quanto menor a
concentragio da solugdio de fenol, menor o tempo envolvido na degradagio total da amostra, o que
j4 era esperado, uma vez que quanto maior a massa de poluente a ser degradado maior o tempo
envolvidlo no processo. DAVIS E HUANG (1989) j& baviam observado este mesmo
comportamento.

Os ensaios realizados na forma de passagem (nica mostraram que quanto maior a
concentragdo da solugiio de fenol, menor a porcentagem de degradagio limite do sistema. Esse
comportamento esta inteiramente de acordo com alguns dos estudos ja realizados sobre este assunto
(TSENG e HUANG, 1990, 1991; TRILLAS et alii, 1992).

¢ Reator 1 com limpada germicida

Para os ensaios feitos na forma de recirculagio e na auséncia de peroxido de hidrogénio,
quanto maior a concentragfio da solugfio de fenol, maior o tempo de degradacgiio total da amostra.
Na presenga do oxidante, as trés solugdes com diferentes concentragdes foram degradadas,
praticamente, no mesmo intervalo de tempo.

Os ensaios realizados na forma de passagem tnica e sem a presenga do H;O, mostraram que
a porcentagem de degradagiio limite do sistema foi a mesma para as trés concentragdes
(aproximadamente 90 %}); a diferenca estd no tempo para atingir o equilibrio, o qual diminui com o
decréscimo da concentraciio da solugfo. JA os experimentos feitos na presenca de H,(0», tanto a
porcentagem de degradagfio limite (aproximadamente 94 %), quanto o tempo necessario para o
sistema atingir o equilibrio (aproximadamente 2 horas) foram 0s mesmos para as trés concentragdes.

Sabe-se que a quantidade de radicais hidroxila presente no sistema ¢ um fator determinante
para o sucesso da degradagio. Se esses radicais estiverem em €xcesso, h4 uma competicio pelos
elétrons e, consequentemente, inibicdo da degradagfio. Assim, a explicaglo para os comportamentos
apresentados acima podem se basear no fato de que a quantidade de radicais #OH gerados no reator
1 pela lampada germicida ¢ grande em comparacio & luz negra e ao reator 2. Enquanto que o
aumento da area do reator 1 para o reator 2 foi de 2 vezes, o aumento do volume foi de 8 vezes.
Com isso, enquanto que para a solugiio mais concentrada de fenol {ICOT] = 100 mgC L") a geraciio
de radicais #OH aumentou a eficiéncia do processo, para as solugBes mais diluidas ocorreu o efeito
contrario, inibindo a reaclio de degradagio. O efeito geral causado foi a igualdade no
comportamento para as trés solugdes.
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3.2.2 - EFEITO DA ADICAO DE H,0,

A presenca de peroxido de hidrogénio no sistema reacional produz um aumento na eficiéncia
do processo de degradacgio de fenol, pois ele se decompde em radicais #OH, que sfio espécies
altamente oxidantes (AUGULIARO e alii, 1990). Se, além da parcela produzida pelo oxigénio, for
adicionado perdxido de hidrogénio diretamente a solugdo, esta eficiéncia aumentard. Entretanto, se a
quantidade adicionada for muito alta, a porcentagem de degradago vai diminuir, pois o peréxido de
hidrogénio ¢ um melhor receptor de elétrons que a molécula de oxigénio e, consequentemente, a
quantidade de elétrons disponiveis para as reagBes vai diminuir pela competigio (TANG e AN,

1995a,b). A analise dos gréaficos obtidos no item 3.2 nos mostra que :

¢ Reatores 1 e 2 com [Ampada luz negra e reator 2 com laimpada germicida

Os experimentos feitos na forma de recirculagdo mostraram que a adi¢do de perdxido de
hidrogénio & solugio de fenol provoca uma redugéo no tempo necessario para a degradagdo total da
amostra. sses resultados estdo de acordo com os encontrados na literatura. Nota-se ainda que, para
destruicOes parciais, isto é, decomposigdes de, por exemplo 60 %, esta diferenga de tempo envolvido
torna-se mais acentuada. Isso mos indica que, quando o objetivo nio ¢ a destruigdo total do
composto orginico, mas sim, apenas uma redugfio na sua carga orgénica, este sistema pode ser uma
alternativa.

Os ensaios realizados na forma de passagem tnica mostraram que a adigdo de peroxido de
hidrogénio a solugfio de fenol provoca um aumento na porcentagem de degradagdo limite do sistema.
De todos os ensaios, o Gnico que produziu um resultado discrepante foi o utilizando o reator 1
operando com passagem Umica, a limpada luz negra ¢ a solugdo com [COT] = 15 mgC L. Nele, a
adicdio do oxidante provocou diminui¢do na porcentagem de degradagfio, tornando-a ainda menor
que a obtida para o experimento com [COT] = 50 mgC L. Como ja foi discutido no item anterior,
se os radicais hidroxila estiverem em excesso, ha uma inibigdo da degradacfio. A explicagéo para o
comportamento dos experimentos descritos acima reside no fato de que, neste caso, somaram-se
dois efeitos: o da capacidade de produ¢dio de radicais hidroxila pelo catalisador ¢ do proprio
oxidante adicionado. Como a solugfio era a mais diluida, houve um excesso de radicais presentes no
sistema, ocasionando inibicdo da degradagfo.

¢ Reator 1 com limpada germicida

Para os ensaios feitos na forma de recirculagiio a adigo de perdxido de hidrogénio a solugdo
de fenol provoca uma redugiio no tempo necessério para a degradagdo total da amostra.

Para os ensaios realizados na forma de passagem (mica a adigfo de perdxido de hidrogénio a
solucdio de fenol provoca uma diminuigio do tempo necessario para o sistema entrar em equilibrio.
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3.2.3 - EFEITO DA VARIACAO NA FONTE LUMINOSA

O tempo envolvido na degradacdo total da amostra utilizando a ldmpada germicida € menor
do que utilizando a ldmpada luz negra. Como ja foi discutido nos itens 3.1.1.1 e 3.1.1.3, isto se deve
ao fato de que a lAmpada germicida apresenta uma forte raia de emissdo na regifio de 254 nm, que €
absorvida tanto pelo fenol, gerando a fotdlise do composto, quanto pelo TiO,, desencadeando o
processo fotocatalitico, enquanto que a luz negra apresenta o maximo de emisséio na regifio de 365
nm, onde a absorgio de luz por compostos orgénicos ¢ bastante reduzida, desencadeando somente a
reagio fotocatalitica e ndo a fotolise. Além disso, a lampada luz negra emite 5,9.10" fotons s’
enguanto que a germicida emite 2,9.10" fotons s (cerca de 5 vezes mais).

3.2.4 - DETERMINACAO DAS TAXAS DE DEGRADACAO DO FENOL

Como j4 foi discutido no item 3.1.7, no reator que opera com passagem Tnica, a solugfo vai
sendo degradada até entrar em regime e permanecendo em equilibrio desde que o tempo de detengéo
hidraulico se mantenha inalterado. F evidente que se a vazdo da soluglio fosse diminuida, e
consequentemente, o tempo de detengfio hidréulico aumentado, a eficiéncia seria melhor. Entretanto,
como neste trabalho o objetivo é comparar os resultados entre os dois modos de operagfio do reator
(em recirculagiio e com passagem Unica), optou-se por manter a vazio de solugio constante. Com
isso, a porcentagem de degradacfio nos sistemas com passagem unica foi limitante e baseou-se nela
os calculos da taxa de degradacfio do fenol para os sistemas com recirculagio. Calculou-se, assim,
para cada um dos experimentos, a taxa, ou velocidade, de degradacio de fenol, isto €, a quantidade
em massa de fenol destruido, normalizado por massa de carbono, por unidade de tempo. A sequéncia
de célculos realizados pode ser vista a seguir:

¢ Sistemas com passagem Gnica: Calcula-se a carga de entrada, que ¢ a vazio da solugdo

multiplicada pela sua concentragéio, de acordo com a equagio 3.5:

Carga
de = [COT}(mgCL") x Qu (mLmin™) x 10°L x mL" x 60minh™ | (3.5)
entrada

Calcula-se a carga removida no estado estaciondrio, que ¢ a carga de entrada multiplicada
pela porcentagem de degradagfio limitante do sistema, de acordo com a equagdo 3.6:

Remogio = (Carga de entrada) x (% de degradagio limitante | (3-6)
(mgC hh do sistema com passagem unica).
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Sistemas com recirculagiio: Calcula-se a massa de fenol destruido, normalizado por massa de
carbono, no sistema com recirculagdio, utilizando a maxima porcentagem de degradacfio obtida no
sistema com passagem TUnica. Sabendo-se em quanto tempo essa massa de carbono foi
mineralizada, calcula-se a massa destruida em um intervalo de 1 hora.

Essas taxas sdo apresentadas na TAB. 3.8,

TABELA 3.8 - Taxa de degradaciio de fenol da bateria de ensaios

Diante dos resultados observados na TABELA 3.8, conclui-se que a tendéncia geral

observada foi:

Quanto maior a concentragio da solugdo de fenol, maior a taxa de degradagdo, isto €, maior
quantidade (em massa) de fenol € degradada num mesmo intervalo de tempo.

As taxas de degradagio de fenol aumentam com a adi¢@o de H,0,, pois o mesmo se decompde
em radicais hidroxila que sio espécies altamente oxidantes, promovendo um aumento na

velocidade com que a reagdo ¢ processada.

As taxas de degradagdo obtidas utilizando como fonte luminosa a lampada germicida sfio maiores
que as obtidas com a ldmpada Iuz negra.

As taxas de degradacfio obtidas com o reator 2 s3o maiores que as obtidas com o reator 1.

As taxas de degradagio obtidas no sisterna com passagem Umica séo maiores que as obtidas no
sistema em recireulagio.
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Resumindo, de uma forma geral, a taxa de degradagfio aumenta com o aumento da
concentragio da solugio de fenol € com a adigiio de peroxido de hidrogénio. Além disso, as maiores
taxas sfio originadas de ensaios com a limpada germicida e com o reator 2 operando na forma de
passagem unica. Entretanto, como foi observado, alguns experimentos tiveram um comportamento
diferente. Alguns desses desvios podem ser explicados como segue:

1. Entre os ensaios em que a taxa de degradagfio ndo aumentou com o aumento da concentragéo de
fenol, somente um deles foi na presenca de H,0; (reator 2, lAmpada luz negra, em recirculagio).
Os demais foram na auséncia do oxidante. Neles, a taxa de degradagfio para a solugio com [COT]
=100 mgC L ¢ menor do que a esperada. Isto se deve, provavelmente, pelo fato de ndo estarem
presentes radicais *OH em quantidade suficiente para promover a degradacfio desta solugdo. A
quantidade de H,0, gerada no sistema reacional pelo oxigénio provavelmente nfo € suficiente
para degradar uma solugfo tdo concentrada, sendo necessario uma quantidade adicional de H,O:.

2. Todos os experimentos em que a taxa de degradagdo ndo aumentou com a adigdo de peroxido de
hidrogénio tinham [COT] = 15 mgC L. Além disso, observa-se que a diferenga entre esses
valores é muito pequena (1,01 / 1,02), (2,58 / 2,02), (9,63 / 9,46). E conhecido que se a
quantidade de peroxido de hidrogénio for muito alta quando comparada com a concentragdo do
substrato, a quantidade de elétrons disponiveis para as reagles diminui, pois o peroxido de
hidrogénio & melhor receptor de elétrons que a molécula de oxigénio, resultando um processo de
competigfio e inibindo a reagdo fotocatalitica. Assim, conclui-se que a adigdo de H,0, aliada aos
radicais hidroxila produzidos pelo catalisador, gerou um excesso desses radicais, ocasionando
diminuicdo da eficiéneia do processo, visto que a solugdo era a mais diluida e ndo requeria tantos
radicais para ser oxidada.

3. A compatagdo das taxas de degradagfio para cada reator, cada lampada e cada sistema de
operagfio mostra que a maioria dos resultados que néo tiveram 0 comportamento esperado, além
de serem minoria, produziram resultados com uma diferenga muito pequena, o que ndo chega a
comprometer as conclusdes.

3.2.5 - DETERMINACAO DA ORDEM E DA CONSTANTE DE VELOCIDADE DE
REACAO PARA OS SISTEMAS COM RECIRCULACAO

Para a determinacio da ordem e da constante de velocidade de reagfo, parametros
necessarios no calculo do tempo de meia-vida, os graficos mostrados anteriormente, que estavam em
funcéio da porcentagem de degradagdo, foram convertidos para [COT] (mgC LY. Em seguida,

verificou-se por regressio linear, que cinética as reagSes obedeciam (de zero ou primeira ordem).
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Como j4 foi descrito no item 2.6, a linearidade do gréfico In C/Cy em fungdo de t comprova a
cinética de primeira ordem, sendo K’ dado pelo cocficiente angular e a linearidade do grafico C em

funcéio de t comprova a cinética de zero ordem, sendo K dado pelo coeficiente angular.

A seguir sdo mostrados como exemplos dois graficos, um em que a reacfio obedece cinética
de ordem 0 € o outro ordem 1.
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FIGURA 3.20 - Determinaciio dos parmetros cinéticos para a reacdo de degradacio do fenol
com [COT] = 100 mgC L, utilizando o reator 1 em recirculagéo e a lampada
germicida, na auséncia de H,O,.
CondigBes experimentais: Ve = 242 mL, Q. = 300 mL min”', Qu = 110 mL

1
men .

on =

4] A- 0 (BB60. 087
\ B- 0 B1950. 0Q17
" R = -0.99666
T T T T T T ¥
a 20 40 &0 80

Tempo de irradiagdio (horas)

In ([COTY[COT] o)

FIGURA 3.21 - Determinacio dos parfmetros cinéticos para a reacdo de degradagio do fenol
com [COT] = 100 mgC 1!, utilizando o reator 2 em recirculagdio ¢ a lampada
germicida, na presenga de HzO,.

Condigdes experimentais: Ve =2 L, Qu =300 mL min”, Qe = 110 mL min.
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A determinaciio da ordem e das constantes de velocidade de reago foi feita para todos os
experimentos com recirculagio e os resultados séo apresentados nas tabelas TAB. 3.9 e TAB 3.10,
respectivamente :

TABELA 3.9 - Ordem de reaciio dos sistemas com recirculagio

Pode-se verificar, pelos resultados observados na TAB. 3.9, que a tendéncia geral observada

foi:

e Para os sistemas com recirculagfio ¢ na auséncia de peréxido de hidrogénio, a maioria das reagOes
seguiram cinética de ordem 0.

o Para 0s sistemas com recirculagio e na presenca de peroxido de hidrogénio, a maior parte das
reagdes seguiram cinética de ordem 1.

Isso mostra que a adi¢do de peroxido de hidrogénio a solugfo de fenol causou, na maioria
dos casos, mudanga na ordem da reagiio de 0 para 1. Enquanto que nos experimentos sem HzOo,
somente trés apresentaram cinética de ordem 1 contra nove de ordem 0, nos experimentos com o

oxidante somente dois apresentaram cinética de ordem 0 contra 10 de ordem 1.
Possiveis explicagdes para os experimentos que néo seguiram o comportamento padrio sdo:

1. As solugdes com [COT} = 15 e 50 mgC L., no reator | e com a ldmpada germicida, mesmo na
auséncia de peréxido de hidrogénio, apresentaram ordem 1, pois as condi¢bes eram favordveis:
era o reator de menor didmetro, o que possibilitava um methor aproveitamento da luz e a ldmpada
era a de maior intensidade. A solugdo com [COT] = 100 mgC L™ nfio teve a mesma facilidade por
ser mais concentrada, nio havendo radicais hidroxila suficientes para promover a degradagio tdo
rapidamente.

2. No caso do reator 2 ¢ da lampada germicida, somente a solugio com [COT] = 15 mgC L'.a
mais diluida, pode ser degradada mais facilmente, pois neste caso, as condigdes foram menos
favoraveis: o aumento do didmetro do reator ocasionou uma diminuigéo da intensidade de luz que
chega até o catalisador, impossibilitando a degradagdo das solugdes mais concentradas.
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3. Os ensaios cujas reagbes apresentaram ordem 0 na presenga do oxidante, isto ¢, tiveram mais
dificuldade em se degradar, foram aqueles cujas condigdes eram as menos favoraveis: lampada

com menor intensidade e reator com maior didmetro.

TABELA 3.10 - Constante de velocidade de reagfio dos sistemas com recirculacio

3.2.6 - DETERMINACAO DO TEMPO DE MEIA-VIDA PARA OS SISTEMAS COM
RECIRCULACAO

Calculou-se o tempo de meia-vida para cada um dos experimentos da seguinte maneira: A
linearidade do grafico In C/Co em fungfio de t comprova a cinética de primeira ordem, sendo K* dado
pelo coeficiente angular. O tempo de meia vida ¢ dado por 0,693/K. A linearidade do gréfico C em
fungio de t comprova a cinética de zero ordem, sendo K’ dado pelo coeficiente angular. O tempo de
meia-vida ¢ dado por [COT]/2K. Os resultados podem ser vistos na TAB. 3.11.

TABELA 3.11 - Tempo de meia-vida dos sistemas com recirculagdo

Observa-se, pelos resultados mostrados na TAB. 3.11, que a tendéncia geral observada é:
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L

O tempo de meia-vida aumenta com o aumento da concentragéo da solugio de fenol, exceto para
o experimento utilizando o reator 1 e a Idmpada germicida na presenga de peroxido de
hidrogénio.

O tempo de meia-vida diminui com a adigo de peréxido de hidrogénio & solugdo de fenol, exceto

para o ensaio com [COT] = 15 mgC L, utilizando o reator 1 e a lampada germicida.

Como j4 era esperado, os tempos de meia-vida obtidos com a lampada germicida so menores em
relacio aos obtidos com a lAmpada luz negra, exceto para 0S ensaios realizados nas seguintes
condi¢des: [COT] = 15 mgC L, com H,0,, reator 1 e [COT] = 100 mgC L, sem H,0,, reator
2.

Os resultados discrepantes acima ndo comprometem as conclusdes, pois as diferengas séo

pequenas. Além disso, todos estdo relacionados a0 experimento com [COT] = 15 mgC L',

utilizando o reator 1 e a lampada germicida, que resultou num valor ligeiramente maior do que o

esperado. Como ja foi discutido antes, isto pode ter sido causado pela grande geragio de radicais

hidroxila, o que provoca a inibigiio da degradagfio e, consequentemente, ¢ aumento do tempo de

mer-vida.

Os tempos de meia-vida obtidos com o reator 1 sio menores em relagdo aos obtidos com o reator
2, o que ja era esperado, uma vez que o volume de solugo tratada no reator 1 é 10 vezes menor
que no reator 2. A excegdo foi o experimento com [COT]= 15 mgC L™, na presen¢a de per6xido
de hidrogénio e da lampada germicida. Este dado, entretanto, pode ser desprezado pois esta
diferenca ¢ muito pequena : 0,72 (reator 1) e 0,70 (reator 2).

3.2.7 - DETERMINACAO DO MODELO MATEMATICO DOS SISTEMAS COM

PASSAGEM UNICA

O modelo matematico utilizado foi o de reatores em fluxo do tipo completamente misturado.

Em termos de porcentagem de degradagéo, ele pode ser descrito pela equagdo (3.7) ou (3.8) :

% deg (t) = % deg (max) - (% deg (max) - % deg (min)) .e"" 3.7

In (1 - % deg (t) / % deg (max)) = (-1/T) . t (3.8)

onde : % deg (t) representa a porcentagem de degradacdio num tempo t

% deg (min) representa a porcentagem de degrada¢fo minima do processo
% deg (max) representa a porcentagem de degradagdo maxima do processo

Fazendo um grafico de In (1 - %deg (t) / % deg (max)) em fungdo do tempo, o coeficiente

angular representa -1/T.
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Na FIG. 3.22 ¢ mostrado como exemplo o resultado da regressio linear de um experimento,

entretanto este procedimento foi feito para todos os ensaios realizados na forma de passagem unica.
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FIGURA 3.22 - Determinagio dos parimetros cinéticos para a reagdo de degradagdo do fenol
com [COT]= 15 mgC L, utilizando o reator 1 com passagem Unica ¢ a lampada
- luz negra, na auséncia de Hy0x.
Condigdes experimentais: Qu = 300 mL min”, Qu = 1,22 mL min”, 6y = 119
min.

O valor de T ¢ inserido na equagfo (3.7), juntamente com as porcentagens de degradacio
méxima e minima ¢ assim, tem-se os modelos matemdticos para cada sistema. Um exemplo desta

comparagio entre os dados experimentais e a modelagem pode ser vista a seguir, na FIG. 3.23.

Embora tenha sido mostrada apenas a comparagiio entre a modelagem ¢ os dados
experimentais para um ensaio, esta avaliagio foi feita para toda a bateria. Os resultados obtidos
demonstram que os dados experimentais sdo reproduzidos pelo modelo matematico de reatores
completamente misturados.
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FIGURA 3.23 - Comparacfio entre os dados experimentais e a modelagem matematica para a
reagio de degradagdo do fenol com [COT] = 15 mgC L, utilizando o reator 1
com passagem Unica e a lampada luz negra, na ausen(:la de Hz();z
Condi¢des experimentais: Q. = 300 mL min’, Qu = 1,22 mL. min’, 6y = 119
min.

3.2.8 - DETERMINACAO DO CONSUMO ENERGETICO

Para os calculos do consumo energético foram utilizadas as equagdes (1.18) e (1.19) para as
reages que obedecem cinética de primeira ordem, em reatores tipo batelada e com passagem tnica,
respectivamente ¢ a equagfio (1.17) para as reagbes que obedecem cinética de zero ordem. Os

resultados dos calculos obtidos sdo mostrados na TAB. 3.12.

TABELA 3.12 - Consumo energético da bateria de ensaios
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O consumo energético do ensaio com [COT} = 100 mgC L, com passagem tinica, na
auséneia de H,0,, utilizando o reator 1 e a lampada germicida ndo pode ser calculado, pois
apresentou ordem 0.

Nota-se, pela TAB. 3.12, que a tendéncia geral observada foi:

e O consumo energético aumenta com o aumento da concentragio da soluglio de fenol, isto €, ha
uma menor eficiéneia do processo em termos de energia eléirica consumida por quantidade de
composto destruido para as solugdes mais concentradas.

¢ O consumo energético diminui com a adigdo de HaOs.

e Os consumos energéticos obtidos com a ldmpada germicida sio menores em relagdo aos obtidos
com a lAmpada luz negra.

e Os consumos energéticos obtidos com o reator 2 sdo menores em relagdo aos obtidos com o
reator 1.

e Os consumos energéticos do sistema com passagem unica sdo menores dos que 0s com
recirculagfio.

Isso mostra que, de uma forma geral, o consumo energético aumenta com o aumento da
concentragio da solugdo de fenol e diminui com a adigdo de peroxido de hidrogénio. Além disso, os
menores consumos energéticos sdo originados de ensaios com a limpada germicida e com o reator 2

operando na forma de passagem unica.

3.2.9 - DETERMINACAO DO RENDIMENTO QUANTICO

Calculou-se o rendimento quéntico para toda a bateria de ensaios pela equagio (3.1) e pelos
dados presentes na TAB. 3.1. O resultado pode ser visto na TAB 3.13.

Observa-se, pela andlise dos resultados apresentados na TAB. 3.13, que a tendéncia foi:
¢ O rendimento quéntico aumenta com o aumento da concentragdo da solugdo de fenol.
e O rendimento quéntico aumenta com a adigio de per6xido de hidrogénio.

e Os rendimentos quénticos obtidos com a lampada luz negra so maiores em relagfio aos obtidos
com a ldmpada germicida.

e Os rendimentos quénticos obtidos com o reator 2 sio maiores em relagfio aos obtidos com o
reator 1.

¢ Os rendimentos quinticos obtidos para o sistema com passagem unica sd0 maiores que para o

sistema em recirculagio.
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TABELA 3.13 - Rendimento quantico da bateria de ensaios

De uma forma geral, o rendimento quantico aumenta com o aumento da concentracdo da
solugéio de fenol e com a adigfio de peréxido de hidrogénio. Além disso, os maiores rendimentos sdo
originados de ensajos com a Jampada luz negra ¢ com o reator 2 operando na forma de passagem
nica.

3.2.10 - O EXPERIMENTO DE MELHOR DESEMPENHO

Diante dos resultados obtidos, concluiu-se que o experimento com o melhor desempenho foi
o da solucgdio de fenol com [COT] = 100 mgC L, na presenca de peroxido de hidrogénio, utilizando
o reator 2. operando na forma de passagem tmica e com a lampada germicida. Este ensaio produziu
a maior taxa de degradagiio com um dos menores consumos energeticos.

Levando-se em conta que o consumo epergético para este ensaio foi de 65 kWh m”, e
sabendo-se que o custo de energia elétrica é aproximadamente R$ 0,06731 por kWh o custo
aproximado do processo € de R$ 4,37 por quilograma de fenol destruido.

Finalizando, conclui-se que cada reator fotocatalitico possui uma capacidade de produgdo de
radicais hidroxila pela fotoativagiio do catalisador suportado na parede interna do cilindro de vidro.
Esta produgdo de radicais #OH ¢ dependente da arca do catalisador, da fonte luminosa e da
intensidade luminosa que atinge a superficie do catalisador, a qual ¢ determinada pela geometria do
reator (reator 1 e 2).
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Enquanto que a 4rea recoberta pelo TiO; no reator 1 ¢ de 373 eny’, no reator 2 é de 770 ent’,
ou seja, a area € duas vezes maior. O volume util, por sua vez, aumentou de 145 ml para 1190 ml,
ou seja, oito vezes mais. Enquanto que a lampada luz negra emite 9.107 E 57, a germicida emite
4,8.10° E s, aproximadamente 5 vezes mais. A intensidade luminosa que chega na superficie do
catalisador diminui aproximadamente 10 % com o aumento do diimetro do reator, conforme
mostrado na FIG.3.2 e na TAB.3.2.

Diante disso, supde-se que a geragio de radicais hidroxila ¢ bem maior no reator 2 do que no
reator 1, pois a drea iluminada duplicou e a perda da intensidade luminosa foi de apenas 10%. Além
disso, esta geragio também € maior com a ldmpada germicida do que com a luz negra. Entretanto, se
o volume aumentou oito vezes do reator 1 para o 2, supde-se que, relativamente, a quantidade de
radicais hidroxila disponiveis para degradar a matéria orgénica presente € bem maior no reator 1, o
que pode ter provocado inibigio da reag@o. Neste reator houve um excesso de radicais «OLL.

Com o reator 2, entretanto, a quantidade de radicais hidroxila nfio foi suficiente para
degradar as solugdes de fenol mais concentradas, ou seja, a producfio de radicais hidroxila pelo
catalisador estava limitando o processo. Neste ponto, entra o outro fator também muito importante,
que ¢ a adicio de perdxido de hidrogénio. A adigio do oxidante auxiliar supriu a falta desses
radicais, permitindo que a radigdo luminosa fosse totalmente aproveitada e produzindo o melhor
resultado.

Desta forma, conclui-se que cada sistema reator/fonte luminosa tem a sua propria capacidade
de gerar radicais hidroxila e a escolha dos pardmetros operacionais deve ser feita de forma a
aproveitar toda a potencialidade do conjunto.

3.3 - DEGRADACAO DE TRICLOROETILENO

Na terceira e (ltima etapa da parte experimental estudou-se a degradagfio fotocatalitica do
tricloroetileno, utilizando as melhores condigdes experimentais obtidas para o fenol. Assim, o ensaio
realizado utilizou o reator 2 operando na forma de passagem tnica, com perdxido de hidrogénio na
concentracio de 35 mmol L' e com a limpada germicida. A concentragio utilizada foi de [COT] =
20 mgC L' com o objetivo de comparar o resultado com um dado presente na literatura. As vazdes
de ar e de solugio foram as mesmas utilizadas nos ensaios com o fenol. Determinou-se, entfio, a taxa
de degradagfio, o rendimento quintico e 0 consumo energético para este ensaio.
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FIGURA 3.24 - Degradagdo do tricloroetileno utilizando o reator 2 com passagem tinica ¢ a
lampada germicida, na presenga de H,O,, com [COT] =20 mgC L™
Condiges experimentais: Q.; = 300 mL min™, Qs = 10 mL min”, 8y = 119 min.

Para se calcular a taxa de degradacgio do tricloroetileno foram utilizadas as equagdes (3.5) e
(3.6), da mesma forma que para os ensaios com fenol. O resultado foi de 11,06 mgC h.

O célculo do rendimento quéntico foi feito através da equagio (3.1) ¢ dos dados presentes na
TAB. 3.1. O resultado foi de 5,33 %.

O consumo energético foi calculado pela equagdo (1.19) e forneceu o resultado de 7,8 kWh
m”. BOLTON et alii (1996) estudaram a degradacdo de tricloroetileno numa concentragio de 20
ppm, com uma vazio de 8,5 m’ h”', utilizando uma fonte luminosa de 25 kW. O valor do consumo
energético encontrado foi de 0,82 kWh m™”. Diante disso, nota-se que o sitema por ele utilizado é da
ordem de 10 vezes mais eficiente que o proposto neste trabalho, entretanto, o consumo da lampada
por ele utilizada € cerca de 1600 vezes maior.
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e A destruicfio fotocatalitica de fenol com TiO, suportado em reatores anelares de fluxo ascendente
¢ utilizando as ldmpadas germicida e luz negra € possivel.

e A adigfo de ar ao sistema reacional aumenta a eficiéncia do processo de degradagdo. Entretanto,
na medida em que o ar ji esteja presente em excesso, qualquer aumento na vazio do mesmo nio
resultara em beneficio para o sistema. Testou-se também o aumento na vazdo de ar para solugdes
de fenol com concentragdes maiores, entretanto ndio foi observada mudanga na eficiéncia da
degradagfio, evidenciando que a quantidade de ar para ambas as concentragdes de solugdo supriu
a necessidade do processo, isto €, nos dois casos o ar esteve presente em excesso.

e A adicio de H;0: a solugdio de fenol produz maior eficiéncia no processo de degradagdo, pois ele
se decompde em radicais ¢OH, que sio espécies altamente oxidantes. Entretanto, a concentrag@io
de H,0, ¢ um fator determinante para que a eficiéncia de um processo aumente ou diminua.
Quando este oxidante estd presente numa concentragio adequada, ele aumenta a eficiéneia do
processo. Ao contrario disso, se 0 mesmo estiver em excesso na solucdio, a eficiéncia diminui.
Para o sistema reacional no qual a concentragdio de fenol foi de [COT] = 15 mgC L', nota-se que
as melhores condicBes sdo aquelas em que a concentragio de HyO, € de 20 e 50 mmol L

e Existe uma diferenca basica entre os dois modos de operagdo do reator fotocatalitico aqui
estudado. Para os sistemas operando na forma de recirculagiio, observa-se que variagdes na vazio
de entrada da solucdio e, consequentemente, diferentes tempos de detengdo hidraulico, nfo
provocam mudang¢a na eficiéncia do processo. lsso ocorre porque no reator em questdo a
turbuléneia é provocada pelo borbulhamento de ar e niio pela velocidade com que a solugfio entra
no reator. Assim, conclui-se que, desde que ndio ocorra limitagio por transferéncia de massa, a
degradagio independe da vazio da solugdio. O processo de degradacfio, neste caso, ¢ determinado
pelo tempo de exposigdo, o qual varia somente com 0s volumes do reator, da solugfo e do tempo
de irradiagdo do experimento. Para sistemas que operam com passagem unica, a solugfio vai
sendo degradada, até atingir o equitbrio e, dai em diante, a porcentagem de degradacfo
permanece constante, isto €, o sistema entra em regime. Esse valor pode ser alterado somente se a
vazio da solucfio e, consequentemente, o tempo de detengdo hidraulico for variado. Verificou-se
que aumentos no tempo de detenglio hidraulico promovem um aumento na eficiéneia do processo
de fotodegradagfo.

¢ Os experimentos realizados em recirculago mostraram que, quanto maior a concentraciio da
solucdio de fenol, maior o tempo envolvido na degradagfio total da amostra. Constatou-se também
que a adigio de peréxido de hidrogénio a solugdo provoca uma reducdo neste tempo. Para taxas
de degradacio de, por exemplo 60 %, esta diferenga de tempo torna-se mais acentuada. Isso nos
indica que, quando o objetivo ndo é a destruigio total do composto orginico, mas sim, apenas

uma reducdio na sua carga orgénica, este sistema pode ser uma alternativa.
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e Para o sistema em recirculagio, o tempo envolvido na degradagdio total da amostra utilizando a
lampada germicida é menor do que utilizando a lampada luz negra. Uma das explicagbes para este
resultado esta baseada na diferenca de intensidade luminosa das duas ldmpadas: enquanto que a
lampada luz negra emite 5,9.10" fotons s, a germicida emite 2,9.10™ fotons 5! (cerca de 5 vezes
mais). Além disso, a lampada germicida pode contribuir com a fotolise direta do fenol, como ja foi
discutido anteriormente.

e Como consequéncia direta do que foi exposto acima, o tempo de meia-vida aumenta com ©
aumento da concentragdo da solugiio de fenol, e diminui com a adicdo de H,O». Além disso, o
tempo de meia-vida encontrado para a lampada germicida ¢ menor que para a luz negra e o do
reator 1 é menor que do reator 2.

o Para os experimentos realizados em recirculagiio, a adigio de H>O; a solug#io de fenol causou, na
maioria dos experimentos, mudanga na ordem de reagéio de 0 para 1, o que pode estar relacionado

com a formagdo de sub-produtos e, consequentemente, mudanga na cinética da fotomineralizag&o.

e Houve concordincia entre os dados experimentais obtidos para as reag0es que se processaram no
sistema com passagem Unica e os modelos matemdticos propostos de reatores completamente
misturados.

e Para os ensaios realizados na forma de passagem tnica observou-se, de uma forma geral, que
quanto maior a concentragfio da solugfio de fenol, menor a porcentagem de degradaggo limite do

sistema. Nesses casos, a adigiio de H,O; a solugfio provoca um aumento neste valor.

e O reator 1 com a lampada germicida tem um comportamento diferente do descrito acima. Para o
sistema em recirculagiio, enquanto que na auséncia de H,O: o tempo de degradacio aumenta com
o aumento da concentragiio da solugfio, na presenga do oxidante as trés solugdes sio degradadas
praticamente no mesmo intervalo de tempo. Para o sistema com passagem tinica, enquanto que na
auséneia de H,O; a porcentagem de degradagfio limite ¢ a mesma para as trés concentragdes, com
tempos diferentes para cada uma atingir o equilibrio, na presenga do oxidante o comportamento €

o mesmo para as trés concentragdes.

e Na maioria dos experimentos a taxa de degradagdo aumenta com o aumento da concentragio da
solucdo de fenol e com a adi¢fio de H,0,. Além disso, as maiores taxas sao originadas de ensaios

com a lampada germicida e com o reator 2, operando na forma de passagem dnica,

e De uma forma geral, o rendimento quéntico aumenta com o aumento da concentragdo da solugfio
de fenol e com a adicdo de HyO,. Os maiores rendimentos quénticos foram os originados de

ensaios com a lampada luz negra e com o reator 2, operando na forma de passagem unica.

e Para a maioria dos ensaios, 0 consumo energético aumenta com ¢ aumento da concentragio de
fenol e diminui com a adigio de oxidante. Além disso, os menores consumos energéticos séo
aqueles resultantes de ensaios com a ldmpada germicida e com o reator 2 operando na forma de

passagem unica.
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Como conclusio final, diante de todos os resultados obtidos neste estudo, conclui-se que o
experimento com o methor desempenho foi o da solugio de fenol com [COT] = 100 mgC L, na
presenga de H,O,, utilizando o reator 2, operando na forma de passagem unica e com a ldmpada
germicida. Este ensaio produziu a maior taxa de degrada¢fo com um dos menores consumos
energeticos.

Tomando-se como base o experimento de melhor desempenho citado acima, o qual teve um
consumo energético de 65 kWh m”, e levando em conta que o custo de energia elétrica é em
torno de R$ 0,06731 por kWh o custo aproximado do processo ¢ de R$ 4,37 por quilograma de
fenol destruido.

Cada reator fotocatalitico possui uma capacidade de produgfo de radicais hidroxila pela
fotoativagiio do catalisador suportado na parede interna do cilindro de vidro. Além desta parcela,
existe a outra, relacionada a adigo direta de radicais hidroxila, através do H,0;. Isso faz com que
o sistema reator/fonte luminosa tenha um méximo de aproveitamento para determinadas
condigdes experimentais. S essas condi¢Ses ndo forem otimizadas, pode ocorrer desperdicio de

luz ou de catalisador.

A degradagiio de tricloroetileno, utilizando o reator 2, operando na forma de passagem umnica,
com a lAmpada germicida, na presenga de IO, e na concentraco de [COT] = 20 mgC 1!
produziu uma taxa de degradacio de 11,06 mgC b, um consumo energético de 7,8 kWh m” e

um rendimento quéntico de 5,33%.
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Propostas para trabalhos futuros

Entre os métodos utilizados no tratamento de agua, existe a geragdo de radicais hidroxila por
decomposicio de H,O, catalisada por Fe’“(reagiio de Fenton). A degradagdo oxidativa produzida
por este sistema pode ser ainda mais eficiente se, conjuntamente, for aplicada radiagdo UV, pois
pode ocorrer a fotolise de peroxido de hidrogénio, contribuindo para a aceleragio na produgéo de
oOH. A reacio de Fenton é fortemente dependente do pH da solugdio. De fato, somente em
condigdes dcidas o oxidante reativo predominante ¢ o «OH ( HUANG et alii, 1993).

O uso combinado do ozénio com UV também tem sido muito utilizado na remogéo de uma
séric de materiais orgdnicos presentes em #guas residudrias fortemente contammadas e na
descontaminacdo de 4guas para atender critérios de potabilidade, pois a ozonizagdo € uma técnica
bem conhecida no tratamento de sistemas aquosos (LEGRINI et afii, 1993). Como resultado desta
combinagdo, compostos normalmente refratarios a simples ozonizagio sdo rapidamente convertidos
a COz e HO (HUANG et alii, 1993).

Uma outra alternativa ¢ a utilizaclio do sistema O3/H,0, (HUANG er alii, 1993) onde, por
uma série de reagdes, ocorre a formagio dos radicais hidroxila (¢OH) e em seguida, por um
mecanismo autocatalitico, ocorre a geragdo de outros radicais hidroxila, promovendo a oxidagéo da

matéria orgénica.

E extremamente interessante, em todos os casos citados acima, fazer a modelagem desses
sistemas, objetivando simular situagbes em maior escala, uma vez que a fotocatalise heterogénea esta
atravessando as portas do laboratério e indo em diregio & aplicagfo prética nas industrias e estagoes
de tratamento de agua e efluentes.

78



CAPITULO 6

REFERENCIAS
BIBLIOGRAFICAS




Referéncias Bibliogrdficas

ACHER, A.J. Sunlight photooxidation of organic pollutants in wastewater. Water Sci. Technol.,
v.17, n4/5, p.623-632, 1985.

ALBERICI, RM. Cinética de destruigdo em processos fotocataliticos. Aplicacdes. Exame de
qualificagiio geral de doutorado. Campinas: Instituto de Quimica - UNICAMP, 1994.

ALBERICL, R.M. Destruicdo de compostos orgdnicos voldteis em fase gasosa por fotocatdlise
heterogénea. Tese de Doutorado. Campinas: Instituto de Quimica - UNICAMP, 1996.

AL-EKABI, H., SERPONE, N. Kinetic studies in heterogeneous photocatalysis. 1. Photocatalytic
degradation of chlorinated phenols in aerated aqueous solutions over TiO2 supported on glass
matrix. J. Phys. Chem., v.92, n.20, p.5726-5731, 1988.

AUGULIARO, V., DAVI, E., PALMISANO, L., SCHIAVELLO, M., SCLAFANL, A. Influence of
hydrogen peroxide on the kinetics of phenol photodegradation in aqueous titanium dioxide
dispersion. Appl. Catal., v.65, p.101-116, 1990.

AUGUGLIARO, V., PALMISANO, L. SCHIAVELLO, M., SCLAFANI, A., MARCHESE, L.,
MARTRA, G., MIANO, F. Photocatalytic degradation of nitrophenols in aqueous titanium
dioxide dispersion. Appl. Catal., v.69, p.323-340, 1991.

BAHNEMANN, D., HENGLEIN, A., LILIE, J., SPANHFEL, L. Flash photolysis observation of the
absorption spectra of trapped positive holes and electrons in colloidal TiO,. J. Phys. Chem.,
v.88, n.4, p.709-711, 1984.

BAMWENDA, G.R., TSUBOTA, S., NAKAMURA, T., HARUTA, M. Photoassisted hydrogen
production from a water-ethanol solution : a comparison of activities of Au-TiO, and Pt-TiOz. J.
Photochem. Photobiol. A: Chem., v.89, p.177-189, 1995.

BIDEAU, M., CLAUDEL, B., DUBIEN, C., FAURE, L., KAZOUAN, H. On the "immobilization”
of titanium dioxide in the photocatalytic oxidation of spent waters. J. Photochem. Photobiol., A:
Chem., v.91, p.137-144, 1995.

BLAKE, D.M., WEBB, 1., TURCHI, C., MAGRINT, K. Kinetic and mechanistic overview of TiOz-
photocatalyzed oxidation reactions in aqueous solution. Sol. Energy Mater., v.24, p.584-593,
1991.

BOLTON, J.R., BIRCHER, K.G., TUMAS, W., TOLMAN, C.A. Figures-of-merit for the technical
development and application of advanced oxidation processes. J. Adv. Oxid. Technol., v.1, n.1,
p. 13-17, 1996.

BORGARELLO, E., SERPONE, N., BARBENI, M., MINERO, C., PELIZZETTL, E.,
PRAMAURO, E. Putting photocatalysis to work. Chim. Ind., v.68, n.10, p. 53-58, 1986.

BRAILE, P.M., CAVALCANTI, L.E.W.A. Manual de tratamento de dguas residudrias industriais.
18. ed. S#io Paulo: Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental - CETESB, 1993, 764

pP-

80



Referéncias Bibliogrdficas

BRAUN, AM., JAKOB, L., OLIVEROS, E., NASCIMENTO,C.A.O. Up-Scaling photochemical
reactions in: Advances in Photochemistry, v.18, Ed. David Volman, George S. Hammond and
Douglas C. Neckers, 1993.

BREDOW, T., JUG, K. SINDO 1 Study of photocatalytic formation and reactions of OH radicals at
anatase particles. J. Phys. Chem., v.99, n.1, p.285-291, 1995.

BREZOVA, V., BLAZKOVA, A., BOROSOVA, E., CEPPAN, M., FIALA, R. The influence od
dissolved metal ions on the photocatalytic degradation of phenol in aqueous TiO, suspensions.
J. Mol. Catal. A: Chem., v.98, p.109-116, 1995.

BREZOVA, V., JANKOVICOVA, M., SOLDAN, M., BLAZKOVA, A., REHAKOVA, M.
SURINA, I, CEPPAN, M., HAVLINOVA, B. Photocatalytic degradation of p-
toluenesulphonic acid in aqueous systems containing powdered and immobilized titanium
dioxide. J. Photochem. Photobiol. A: Chem., v.83, p.69-75, 1994,

CASSANO, A.E., MARTIN, C.A., BRANDI, R.J., ALFANO, O.M. Photoreactor Analysis and
design: Fundamentals and Applications. Ind. Eng. Chem. Res., v.34, p.2155-2201, 1995.

CALVERT, J.G., PITTS, J.N.JR. "Photochemistry”, John Willey, New York, 1966.

CHAPMAN, D. Freshwater quality. World resources. In Oxford University Press, Nova lorque, p.
161-177, 1990.

CIOLA, R. Fundamentos da catdlise. 1. ed. Editora da Universidade de S&o Paulo, 1981, 377 p.

CLARK, RM., FRONK, C.A. e LYKINS, B.W. Removing organic contaminants from groundwater
- A cost and performance evaluation. Environ. Sci. Technol., v. 22, n. 10, p. 1126-1130, 1988.

DAVIS, A.P., HUANG, C.P. Removal of phenols from water by a photocatalytic oxidation process.
Water Sci. Technol., v.21, p.455-464, 1989.

DAVIS, AP., TSENG, JM., HUANG, C.P. Photocatalytic oxidation reactions at the
semiconductors/water interface. Newark, Delaware : Department of civil engmeering -

University of Delaware, 1989. 122 p. ( Project completion report grant number : 14.08.001-
Gl216.

DAVIS, R.J., GAINER, J.L., ONEAL, G., WU, I-W. Phootocatalytic decolorization of wastewater
dyes. Water Environ. Res., v.66, n.1, p.50-53, 1994,

FERNANDEZ, A., LASSALETTA, G., IMENEZ, V.M., JUSTO, A., GONZALEZ-ELIPE, AR,
HERRMANN, J. -M., TAHIRI, H., AIT-ICHOU, Y. Preparation and characterization of TiO
photocatalysts supported on various rigid supports (glass, quartz and stainless steel).

Comparative studies of photocatalytic activity in water purification. Appl. Catal. B: Environ.,
v.7, p.49-63, 1995.

FOX, R. Population and health, World resources. In Oxford University Press, Nova lorque, p. 49-
63, 1990.

81



Referéncias Bibliogrdficas

GAO, Y-M., SHEN, H-S., DWIGHT, K., WOLD, A. Preparation and photocatalytic properties of
titanium (IV) oxide films. Mater. Res .Bull., v.27, p.1023-1030, 1992.

GARRELS, R.M., MACKENZIE, F.T. e HUNT, C. Chemical cycles and the global environment -
assessing human influences. 1. ed. William Kaufinann Inc., Califérnia, 206 p., 1975.

GHORISHI, S.B., ALTWICKER, E.R. Formation of polychlorinated dioxins, furans, benzenes, and
phenols in the post-combustion region of a heterogeneous combustor : effect of bed material and
post-combustion temperature. Environ. Sci. Technol., v.29, n.5, p.1156-1162, 1995,

GLATZMAIER, G.C., MILNE, T.A., TYNER, C., SPRUNG, I. Innovative solar technologies for
treatment of concentrated organic wastes. Sol. Energy Mater., v.24, p. 672-673, 1991.

GRABNER, G., L1, G., QUINT, R.M., QUINT, R., GETOFF, N. Pulsed laser-induced oxidation of
phenol in acid aqueous TiO; sols. J. Chem. Soc. Faraday Trans., v.87, 0.8, p.1097-1101, 1991.

GULYAS, H. Secondary organic environmental pollutants which are generated during purification

processes. Whorkshop “Pollution prevention technologies for developing countries. Maio de
1992.

GUPTA, B.P., ANDERSON, J.V. Solar detoxification of hazardous waste - an overview of the U.S.
Department of Energy program. Sol. Energy Mater., v.24, p.40-61, 1991,

HALMANN, M., HUNT, AJ, SPATH, D. Photodegradation of dichloromethane,
tetrachloroethylene and 1,2-dibromo-3-chloropropane in aqueous suspensions of TiO; with
natural, concentrated and simulated sunlight. Sol. Energy Mater. Sol. Cells, v.26, p.1-16, 1992.

HANDBOOK OF CHEMISTRY AND PHYSICS. (1990-1991), ed. 71, David. R. Lide.

HAYASHI, J. Incinerando sélidos com qualidade - ver para crer. Revista Brasileira de Engenharia
Quimica, dezembro, 1993,

HELLER, H.G., LANGAN, J.R. A new reusable chemical actinometer. EPA newsletter, outubro,
1981.

HERRMANN, JM., GUILLARD, C. e PICHAT, P. Heterogeneous photocatalysis: an emerging
technology for water treatment. Catal. Today, v.17, p.7-20, 1993.

HIDAKA H., YAMADA, 8., SUENAGA, S., KUBOTA, H., SERPONE, N., PELIZZETTI, E.,
GRATZEL, M. Photodegradation of susfactants. V. Photocatalytic degradation of surfactants in

the presence of semiconductor particles by solar exposure. J. Photochem. Photobiol. A: Chem.,
v.47, p.103-112, 1989.

HIDAKA, H., ZHAO, J. Photodegradation of surfactants catalysed by a TiO, semiconductor.
Colloids Surf., v.67, p. 165-182, 1992.

HOFFMANN, M.R., MARTIN, S.T., CHOI, W. ¢ BAHNEMANN, D.W. Environmental
applications of semiconductor photocatalysis. Chem. Rev., v.93, n.1, p.69-96, 1995.

82



Referéncias Bibliogrdficas

HUANG, C.P., DONG, C., TANG, Z. Advanced chemical oxidation : its present role and potential
future in hazardous waste treatment. Waste Manage., v.13, p.361-377, 1993.

ILEPERUMA, O.A., THAMINIMULLA, C.T.K., KIRIDENA, W.C.B. Photoreduction of N to
NH; and H,0 to H, on metal doped TiO; catalysts (M = Ce,V). Sol. Energy Mater. Sol. Cells, v.
28, p. 335-343, 1993.

ISEDA, K. Oxygen effect on photocatalytic reaction of ethanol over some titanium dioxide
photocatalysts. Bull. Chem. Soc. Jpn, v.64,n.4, p.1160-1166, 1991.

JARDIM, W.F. As industrias quimicas e a preservacio ambiental. Revista de Quimica industrial,
n.692, p.16-18, abr./jun., 1993.

JARDIM, W.F., MORAES, S.G., TAKIYAMA, MM K. Photocatalytic degradation of aromatic

chlorinated compounds using TiO; : toxicity of intermediates. Water Res., v.31, n.7, p.1728-
1732, 1997.

KINKENNON, A.E., GREEN, D.B., HUTCHINSON, B. The use of simulated or concentrated
natural solar radiation for the TiO;-mediated photodecomposition of basagran, diquat, and
diuron. Chemosphere, v.31, n.7, p.3663-3671, 1995.

KONDO, M.M., JARDIM, W.F. Photodegradation of chloroform and urea using Ag-loaded titanium
dioxide as catalyst. Water Res., v.25,n.7, p.823-827, 1991.

KORMANN, C., BAHNEMANN, D.W., HOFFMANN, M.R. Photocatalytic production of H;O,
and organic peroxides in aqueous suspensions of TiOz, ZnO, and desert sand. Environ. Sci.
Technol., v.22, n.7, p.798-806, 1988.

LEGRINI, O., OLIVEROS, E., BRAUN, A.M. Photochemical processes for water treatment.
Chem. Rev., v.93, n.2, p.671-698, 1993.

LEPORE, G.P., PERSAUD, L., LANGFORD, C.H. Supporting titanium dioxide photocatalysts on
silica gel and hydrophobically modifies silica gel. J. Photochem. Photobiol. A: Chem., v.98,
p.103-111, 1996,

LEWIS, N.M., BARKLEY, N.P., WILLIAMS, T. 1992 update of U.S.EPA’s superfund innovative
technology evaluation (SITE) emerging technology program. J. Air Waste Manage. Assoc..,
v.42,n.12, p.1644-1656, 1992.

LIPEZYNSKA-KOCHANY, E., BOLTON, J.R. Flash photolysis/HPLC method for studying the
sequence of photochemical reactions : applications to 4-chlorophenol n aerated aqueous
solution. J. Photochem. Photobiol. A: Chem., v.58, p.315-322, 1991.

LOW, G.K.C., MATTHEWS, R.W. Flow-injection determination of organic contaminants in water
using an ultraviolet-mediated titanium dioxide film reactor. Anal. Chim. Acta, v.231, p.13-20,
1990.

83



Referéncias Bibliogrdficas

LU, M-C., ROAM, G-D., CHEN, J-N., HUANG, C.P. Photocatalytic mineralization of toxic
chemicals with illuminated TiO;. Chem. Eng. Commun, v.139, p.1-13, 1995.

MACHEJ T., HABER, J., TUREK, A M., WACHS, LE. Monolayer V,05/TiO; and MoOs/TiO,
catalysts prepared by different methods. Appl. Catal., v.70, p.115-128, 1991.

MANILAL, V.B., HARIDAS, A., ALEXANDER,R., SURENDER, G.D. Photocatalytic treatment
of toxic organics in wastewater : toxicity of photodegradation products. Water Res., v.26, n.8,
p.1035-1038, 1992.

MARCH, M., MARTIN, A., SALTIEL, C. Performance modeling of nonconcentrating solar
detoxification systems. Sol. Energy, v.54, n.3, p. 143-151, 1995.

MATSUMOTO, M.R., JENSEN, JN., McGINLEY, P., REED, B.E. Physicochemical processes.
Water Environ. Res., v.66, n.4, p.309-324, 1994.

MATTHEWS R.W. Solar-electric water purification using photocatalytic oxidation with TiO; as a
stationary phase. Sol. Energy, v.38, p. 405-413, 1987a.

MATTHEWS, R W. Photooxidation of organic impurities im water using thin films of titanium
dioxide. J. Phys. Chem., n.12, v.91, p.3328-3333, 1987b.

MATTHEWS, R. W., ABDULLAH, M., LOW, G.K.-C. Photocatalytic oxidation for total organic
carbon analysis. Anal. Chim. Acta, v.233, p. 171-179, 1990a.

MATTHEWS R.W. Purification of water with near-UV illuminated-suspensions of titanium dioxide.
Water Res., v.24, n.5, p.653-660, 1990b.

MATTHEWS R.W. Environment: photochemical and photocatalytic processes. Degradation of
organic compounds in “Photochemical conversion and storage of solar energy”, Pelizzetti E. €
Schiavello M. (eds.); Kluwer Academic Publishers, Netherlands, p. 427-449, 1991a.

MATTHEWS, R.W., McEVOY, S.R. Destruction of phenol in water with sun, sand, and
photocatalysis. Sol. Energy, v.49, n.6, p.507-513, 1992a.

MATTHEWS, R.W., MCEVOY, S.R. A comparision of 254 nm and 350 nm excitation of TiO; i
simple photocatalytic reactors. J. Photochem. Photobiol. A: Chem., v.66, p.355-366, 1992b.

MATTHEWS, R.W. Hydroxylation reactions induced by near-ultraviolet photolysis of aqueous
titanium dioxide suspensions. J. Chem. Soc. Faraday Trans.1, v.80, p.457-471, 1984.

MATTHEWS R.W. Photooxidative degradation of coloured organic in water using supported
catalysts. TiO, on sand. Water Res., v.25, p. 1169-1176, 1991h.

MIDOUX, N., ROIZARD, C., ANDRE, J-C. Industrial photochemistry XVII : Macroscopic
transport effects on the performance of photochemical reactors. J. Photochem. Photobiol. A:
Chem., v.538, p.71-97, 1991.

84



Referéncias Bibliogrdficas

MIHAYLOV, B.V., HENDRIX, LL., NELSON, J.H. Comparative catalytic activity of selected
metal oxides and sulfides for the photo-oxidation of cyanide. .J. Photochem. Photobiol. A:
Chem., v.72, p.173-177, 1993.

MILLER, R.M., SINGER, G.M., ROSEN, ID., BARTHA, R. Sequential degradation of
chlorophenols by photolytic and microbial treatment. Environ. Sci. Technol., v.22, n.10, p.1215-
1219, 1988.

MILLS, A., DAVIES, R.H., WORSLEY, D. Water purification by semiconductor photocatalysis.
Chem. Soc. Rev., p. 417-425, 1993,

MO, S-D., CHING, W.Y. Electronic and optical properties of three phases of titanium dioxide :
rutile, anatase, and brookite. Phys. Rev., v.51, n.19, p.13023-13032, 1995.

MOYERS, B., WU, I.S. Removal of organic precursors by permanganate oxidation and alum
coagulation. Water Res., v.19, n.3, p.309-314, 1985.

MUSZKAT, L., BIR, L., FEIGELSON, L. Solar photocatalytic mineralization of pesticides in
polluted waters. J. Photochem. Photobiol. A: Chem., v.87, p.85-88, 1995.

NILSSON, K. Padrdes de emissfio para incineradores de residuos. Bio, p.13-15, jan/fev, 1993.

NOGUEIRA, R.F.P. Fotodestruicdo de compostos potencialmente téxicos utilizando TiO; e luz
solar, Tese de Doutorado. Campinas: Instituto de Quimica - UNICAMP, 1995.

OHTANI, B., ZHANG, S., HANDA, J., KAIWARA, H., NISHIMOTO, S., KAGIYA, T.
Photocatalytic activity of titanium (IV) oxide prepared from titanium (IV) tetra-2-propoxide :
reaction in aqueous silver salt solutions. J. Photochem. Photobiol. A: Chem., v.64, p.223-230,
1992,

OKAMOTO, K., YAMAMOTO, Y. TANAKA, H., TANAKA, M., ITAYA, A. Heterogeneous
photocatalytic decomposition of phenol over TiO, powder. Bull. Chem. Soc. Jpn, v.58, p.2015-
2022, 1985.

OLLIS, D.F., PELIZZETTI, E., SERPONE, N. Heterogeneous photocatalysis in the environment:
application to water purification in “Photocatalysis: Fundamentals and Applications”. Serpone
N. and Pelizzetti E. (eds.), Wiley, New York, pp 604-637, 1989.

O’NEILL, P. Environmental Chemistry. 1. ed. Londres : George Allen & Unwin Ltd, 232 p.,
1985.

OPPELT, E. T. Harzardous waste destruction - thermal techniques will be increasingly used as legal
restrictions on land disposal take effect. Environ. Sci.Technol., v.20, n.4, p.312-318, 1986.

PALMISANO, L.. AUGUGLIARO, V., CAMPOSTRINI, R., SCHIAVELLO, M. A proposal for
the quantitative assessment of heterogencous photocatalytic processes. J. Catal., v.143, p. 149-
154, 1993.

85



Referéncias Bibliogrdficas

PAPP, J., SOLED, S., DWIGHT, K., WOLD, A. Surface acidity and photocatalytic activity of TiO,,
WQO,/Ti0,, and MoOs/ TiO; photocatalysts. Chem. Mater., v.6, n.4, p.496-500, 1994.

PELIZZETTI, E., BARBENI, M., PRAMAURO, E., SERPONE, N., BORGARELLO, E.,
JAMIESON, M.A., HIDAKA, H. Sunlight photodegradation of haloaromatic polutants
catalysed by semiconductor particulate materials. Chim. Ind., v.67, n.11, p.623-625, 1985.

PRAMAURGO, E., PREVOT, A.B, AUGUGLIARO, V., PALMISANO, L. Photocatalytic treatment
of laboratory wastes containing aromatic amines. Aralyst, v.120, p.237-242, 1995.

PRUDEN, Al., OLLIS, D.F. Photoassisted heterogeneous catalysis: the degradation of
trichioroethylene in water. J. Catal., v.&82, p.404-417, 1983.

RUOGUCCO, LIR., AIBA, C.J., HOKAMA, P.C., PIRES, JM., MENDES, C.A., Identificacdo de
poluentes orgnicos. Ambiente, v.3, n. 1, p. 147-149, 1987.

SABATE, J., ANDERSON, M.A., KIKKAWA, H., XU, Q., CERVERA-MARCH, S., HILL,
C.G.JR. Nature and properties of pure and Nb-doped TiO; ceramic membranes affecting the

photocatalytic degradation of 3-chlorosalicylic acid as a model of halogenated organic
compounds. J. Catal., v.134, p.36-46, 1992.

SCHWITZGEBEL, J., EKERD, T.J.G., GERISCHER, H., HELLER, A. Role of the oxygen
molecule and of the photogenerated electron in TiO;-photocatalyzed air oxidation reactions. J.
Phys. Chem., v.99, p. 5633-5638, 1995.

SCLAFANI, A., PALMISANO, L.., Phenol photo-oxidation over aqueous dispersions of oxygenated
titanium dioxide mediated by the Fe*'/Fe™ redox system. Gazz. Chim. Ital., v.120, p.599-601,
1990,

SCLAFANI, A., PALMISANO, L., DAVI, E. Photocatalytic degradation of phenol in aqueous
polycrystalline TiO, dispersions : the influence of Fe™, Fe' and Ag" on the reaction rate. J.
Photochem. Photobiol. A: Chem., v.56, p.113-123, 1991.

SCLAFANL A., PALMISANO, L., SCHIAVELLO, M. Influence of the preparation methods of
TiO; on the photocatalytic degradation of phenol in aqueous dispersion. .J. Phys. Chem., v.94,
n.2, p.829-832, 1990.

SERPONE, N. Brief introductory remarks on heterogeneous photocatalysis. Sol. Energy Mater. Sol.
Cells, v.38, p. 369-379, 1995.

SPELTEL, G.E.JR., LU, C-J., TURAKHIA, M., ZHU, X-J. Biodegradation of trace concentrations
of substituted phenols in granular activated carbon columns. Environ. Sci. Technol., v.23, n.1,
p.68-74, 1989.

SUNDSTROM, D.W.,, WEIR, B.A., KLEI, H.E. Destruction of aromatic pollutants by UV light
catalyzed oxidation with hydrogen peroxide. Environ. Prog., v.8, n.1, p.6-11, 1989,

86



Referéncias Bibliogrdficas

SURI, R.P.S., LIU, J., HAND, D.W., CRITTENDEN, J.C., PERRAM, D.L., MULLINS, M.E.
Heterogeneous photocatalytic oxidation of hazardous organic contaminants in water. Water
Environ. Res., v.65,n.5, p.665-673, 1993.

TAKEDA, N., TORIMOTO, T., SAMPATH, S., KUWABATA, S. YONEYAMA, H. Effect of
inert supports for titanium dioxide loading on enhancement of photodecomposition rate of
gaseous propionaldehyde. J. Phys. Chem., v.99, n.24, p.9986-9991, 1995.

TAKIYAMA, M.M.K. Surface Modification and Immobilization of the photocatalyst TiO;. Tese de
Doutorado. Delaware : Faculty of the University of Delaware, 1996.

TANAKA, K., HISANAGA, T. Photodegradation of chlorofluorocarbon alternatives on metal
oxide. Sol. Energy, v.52, n.5, p.447-450, 1994,

TANG, W.Z., AN, H. UV/Ti0, photocatalytic oxidation of comercial dyes in agueous solutions.
Chemosfere, v.31, n.9, p.4157-4170, 1995a.

TANG, W.Z., AN, H. Photocatalytic degradation kinetics and mechanism of acid blue 40 by
Ti0,/UV in agueous solution. Chemosfere, v.31, n.9, p.4171-4183, 1995b.

TRILLAS, M., PUJOL, M., DOMENECH, X. Phenol photodegradation over titanium dioxide. ./
Chem. Tech. Biotechnol., v.55, p. 85-90, 1992,

TSENG, J., HUANG, C.P. Mechanistic aspects of the photocatalytic oxidation of phenol in aqueous

solutions. in “Emerging Technologies in Hazardous Waste Management : Chapter 2”. ACS
SYMPOSIUM SERIES 422, 1990.

TSENG, J., HUANG, C. P.(1991) Removal of chlorophenols from water by photocatalytic
oxidation. Water Sci. Technol., v. 23, p. 377-387.

TUNESI, S., ANDERSON, M. Influence of chemisorption on the photodecomposition of salicylic
acid and related compounds using suspended TiO; ceramic membranes. J. Phys. Chem., v.95,
n.8, p.3399-3405, 1991.

URANO, K., YAMAMOTO, E., TONEGAWA, M., FUJIE, K. Adsorption of chlorinated organic
compounds on activated carbon from water. Water Res., v.25, p.1459-1464, 1991.

VOHRA, M.S., DAVIS, A.P. Photocatalytic oxidation : the process and its practical applications.
Proceedings of the twenty-fifth Mid-Atlantic Industrial Waste Conference. Edited by Allen P.
Davis - University of Maryland, 1993.

WEIL C., LIN, W.Y., ZAINAL, Z., WILLIAMS, N.E., ZHU, K., KRUZIC, AP., SMITH, R.L.,
RAJESHWAR, K. Bactericidal activity of Ti0); photocatalyst in agueous media : toward a solar-
assisted water disinfection system. Environ. Sci. Technol., v.28, n.5, p.934-938, 1994.

WEI, T-Y., WAN, C-C. Heterogeneous photocatalytic oxidation of phenol with titanium dioxide
powders. Ind. Eng. Chem. Res., v.30, n.6, p.1293-1300, 1991.

87



Referéncias Bibliogrdficas

WEL T.Y., WANG, Y.Y. ¢ WAN, C.C. Photocatalytic oxidation of phenol in the presence of
hydrogen peroxide and titanium dioxide powders. J. Phoiochem. Photobiol. A: Chem., v.55, p.
115-126, 1990.

WOLD, A. Photocatalytic properties of TiO.. Chem. Mater., v.5, n.3, p.280-283, 1993.

WONG, J.C.S., LINSEBIGLER, A., LU, G., FAN, I., YATES, J.T.Jr. Photooxidation of CH;Cl on
TiO; (110) Single crystal and powdered TiO, surfaces. J. Phys. Chem., v.99, p.335-344, 1995.

WOODS, S.L., FERGUSON, JLF., BENJAMIN, M.M. Characterization of chlorophenol and
chloromethoxybenzene biodegradation during anaerobic treatment. Environ. Sci. Technol., v.23,
n.1, p.62-68, 1989.

YAMAZAKI-NISHIDA, S., NAGANO, K.J., PHILLIPS, L.A., CERVERA-MARCH, 5,
ANDERSON, M.A. Photocatalytic degradation of trichloroethylene in the gas phase using
titanium dioxide pellets. .J. Photochem. Photobiol. A: Chem., v.70. p.95-99, 1993.

YOSHINO, H.,URANO, K. Mutagenicity of exhaust gas from incineration plants of municipal
waste. Sci, Total Environ., v.162, p.23-30, 1995,

YUE, P.L. Modelling of kinetics and reactor for water purification by photo-oxidation. Chem. Eng.
Sei., v.48, 0.1, p.1-11, 1993,

38



