UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
FACULDADE DE ENGENHARIA CIVIL

UTILIZACAO DA FOTOCATALISE
HETEROGENEA NA DESTRUICAO
DO CIANETO:

FASE GASOSA x FASE AQUOSA

Cassia Regina Rosa

Orientador: Dr. José Roberto Guimaries

Dissertagdo de Mestrado

Campinas - SP Brasil
1998



UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
FACULDADE DE ENGENHARIA CIVIL

UTILIZACAO DA FOTOCATALISE

HETEROGENEA NA DESTRUICAO
DO CIANETO:

FASE GASUSA x FASE AQUOSA

Cassia Regina Rosa

Orientador: Dr. Jos¢ Roberto Guimaries
Dissertacio de Mestrado apresentada 3
Faculdade de Engenharia Civil como parte dos
requisitos exigidos paraz obtenglio do Tiwlo de
Mestre em Engenharié Civil.

Area de Concentracdo: Sancatnento

MM?Q 048 0258 6 2 viers

ta ¢ e Hado definitiva
: o , '
) Campinas - SP Brag! 24441198
’ Prof, v Jose Ropsnty Coma
) o
| 1998 Matrfcula: 4504 -5 | :‘,‘l& '*3




wnoane___HC
NeCHAMADA:

o001 e 7 B 7

FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA
BIBLIOTECA DA AREA DE ENGENHARIA - BAE - UNICAMP

Rosa, Cassia Regina

R71u Utilizacdo da fotocatalise heterogénea na destruicio
do cianeto: fase gasosa x fase aquosa. / Cassia Regina
Rosa.--Campinas, SP: {s.n.], 1998.

Ornentador: José Roberto Guimaraes
Dissertacio (mestrado) - Universidade Estadual de
Campinas, Faculdade de Engenharia Civil

I. Fotocatalise. 2. Cianetos. 3. Radiacio
ultravioleta... 4. Didxido de titAnio. 1. Guimaries, José
Roberto. II. Universidade Estadual de Campinas.
Faculdade de Engenharia Civil. 111 Titulo.




UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
FACULDADE DE ENGENHARIA CIVIL

UTILIZACAO DA FOTOCATALISE
HETEROGENEA NA DESTRUICAO DO CIANETO:

FASE GASOSA x FASE AQUOSA

Autora: Cassia Regina Rosa
Dissertacdo de Mestrado aprovada pela banca examinadora constituida por:

Vit Do

Dra., Rosana M. Alberici
QUIMICA - UNICAMP

bl /M\m&{

Prof. D Edson A, Abdul Nour
FEC - UNICAMP

ro.. }sé Roert "
FEC - UNICAMP

CAMPINAS
1998



DEDICATORIA

Dedico este meu trabalho aos meus pais.
Lazaro Vilela Rosa (em memoria), que sempre
me ncentivou € encorqjou a Conlinuar 0§ meus
estudos e também a minha mde: Nair Chinaglia
Rosa (em memoria), por toda a dedicagdo,
carinho e amor com que fui criada. Tenho
certeza que de onde eles estiverem estdo muito
orgulhosos, por tudo que fiz e pretendo fazer na

minha vida.

i



v

AGRADECIMENTOS

Gostaria de agradecer especialmente ao meus familiares:

As minhas irmds, Lena e Ester por todo apoio, carinho e conselhos dados nas horas mais
dificeis de minha vida.

Ao meu cunhado Luis, por todo o incentivo e forga na minha vida profissional

Aos meus queridos irmdos, José Batista, Rui, e Célio.

I aos meus sobrinhos, Tadeu, Felipe e Mariana, que me deram e dario muitas alegrias.

A nossa amiga e companheira de familia Dirce

Ao meu orientador, José Roberto Guimardes pela orientacdo, atengdo e oportunidade.

A Raquel, por toda sua ajuda e atengdo.

Aos meus novos amigos que enconirei nesta cidade e que tdo bem me acolheram: Sérgio
“Henrique”, Carolina, Elcy “Meire”, Pina, Rosemary, Viviane, Sueli, Robinson, Cdssia,
Roseneide.

Aos companheiros de trabalho do laboratdrio de saneamento: Sandra, Luciano, Renatinha,
Silvia, Tito, Ana Paula.

Aos companheiros da sala de computacdo: Marcelo, Tdnia, Naylson, Renata; Badd, Perna
e Angela.

As antigas amigas Marta, Silvia e Fatima, que sempre me deram palavras de amor e
carinho.

Aos funciondrios da UNICAMP: Paula (secretdria do 1)SA) por toda a atengdo, Adalicio
(CEMEQ), que me socorreu numa hora dificil; as bibliotecdrias: Raquel ¢ Rose por foda
atencdo ao longo do meu curso; ao Wagner, estagiario da computagdo do DHS, por
encontrar meus arquivos perdidos; aos funciondrios do departamento de quimica Pimpim,
Fontana, pela ajuda no meu trabalho.

Ao Obadias funciondrio do laboratorio do DRH e ao estagidrio Rodrigo, pela ajuda no
mreu trabalho.

Aos amigos da quimica por toda a ajuda e forga que me deram: Fernando, Helena, Noemi,
Patricio, Claudia, Cristina, Pedrdo.

A FAPESP pelo apoio e oportunidade de desenvolver este irabalho.



SUMARIO pig.

LISTADE FIGURAS . ... oo ix
LISTA DE TABELAS. .. xi
LISTADE ABREVIATURAS ... il
LISTA DE SIMBOLOS. ... oo UURRROURPRTRRRION Xiil

1 INTRODUCAO.. . oo i

2.1 Objetivos especificos........................... .5

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA ... . ... =86

3.1 Poluigdoambiental........... ... . ... ........................ 6
32 Cianeto. ... e 7
3.2.1 Producdodecianeto. . ... T
3.2.2 Limites de concentragdo de cianeto descartados nas aguas naturais.. ... 9
3.3 Processos convencionais para tratamentos de efluentes industriais. ... .. i2
331 Carvoativado. ... 12
3.3 A StPPINg 12
3.3.3 Tratamento biologico. ... ]
3.3.4 Precipitaglo quimica.................... ... 13

335 InCineraclo.. ... 13

el

3.4 Processos de tratamento para residuos contenio claneio....................... i

(e

3.4.1 Oxidaglo quimica......................... 1
3411 CloragBo.........o i 14
3.4.1.2 Tratamento com permaganato.........................oooee . 15

3413 OzomzagB0..... ... 15



4.1 Reagentes

3.4.1.4 Tratamento com perOXidos. ...
3.4.1.5 Reacdo com aldeidos e cetonas...................

3.4.2. Oxidagiio eletroquimimica. . ..........................cciiii i

3.4.3 Decomposiglo biologica. ...

3.4.4.1 Sistemas homogéneo - sem iluminagdo. .. ...

a) Sisterna O3/HaO0 .o
b) Sistema Oy OH

c) Sistema H,0,/Fe *" (Reagente de fenton) ...................................
3.4.4.2 Sistemas homogéneos - com irradiacdo..................................
a’) Sistema Os/UV. ..
b7} Sistema us/ UV .o
¢’) Sistema FLOY UV
3443 Fotocatalise heterogénea. ................ ...
a”’) Dioxido de titnio (Ti02).................. ..

b’} Reacodes de fotodegradagio do claneto..................... ...

3.4.4 Processos oxidativos avancados - (POAS) ... ... ... ...

3.5 Consumo energetiCO. .. ... . i

3.5.1 Energia elétrica consumida por unidade de massa (EE/M)........ ...

3.5.2 Energia elétrica por ordem de magnitude por m’ (EE/O)

42 Lampadasde UV ...

43 Aparelhos.........................

4.4 Reator fotocatalliico. ...

4 4.1 Dimensdes do reator fotocatalitico.. ... .

4.4.2 Fixagdo do fotocatalisador........................ ...

443 Determinagio do carbono orgdnico total - TOC..........................

16

17
17
18
19
19
20

21
21
21
22
22
22
24

36
37
37

38

38
39
39
40
40
41
41

vi



vii

4.4 4 Espectro de emissdio das lampadas 41
4.5 Ensaios de degradagiodectaneto............................................... 43

4.5.1 Preparacio e padronizacdo das solucBes de cianeto...................... 43

4.6 Monitoramento da concentragdo de CN™ por potenciometria.................. 43
4.7 Ensaios de degradacgio na fase aquosa.......................... 44
471 Sem aeraclo. .. ..o 44
472 Comaeracio... ... 45

4721 Testeno esCUro ..., . 40
4.7.2.2 Andlise do cianato por inje¢do de fluxo continue, com detector
condutometrico. ... 4T
4.7.2.3 Determina¢do da intensidade luminosa.. ................................ 49
4.7.3 Fase aquosa ensaios de degradacio de cianeto na fase gasosa.......... 49
4.7.3.1 Repetibilidade dos ensatos de degradacio do cianeto................. 51

4.7.2.2 Expressio de concentragio utilizada paragases........................ 5]

5 RESULTADOS EDISCUSSOES. ... . 52
5.1 Analise do carbono orgénico total (TOC) ... ... 52

5.2 Cinética das reagdes de degradacfio fotocataliticas. ............................ 53

5.2.2 Intensidade das IBMPadas. ... oo 53
5.3 Parametros que influenciam a degradacio fotocatalitica do cianeto....... ... 53
5.3.2 Intensidade luminosa das lampadas.. ... ... 53
5.3 Ensaios de degradacdo do cianeto em fase aquosa............................. 54
5.3.1 Comparacao entre duas diferentes fontes de irradiagdo... ... . FETTU 54
5.3.2 Efeito da vazio de alimentacdo na fotodegradacio do cianeto... .. .. 57
5.3.3 Fotolise de cianeto utilizando lampada germicida........................, 58

5.3.4 Efeito da variagZo da carga molar do ion cianeto na superficie do
fotocatalisador. ... ... ©60

5.4.5 Efeito da aeragdo na fotodegradacfo do cianeto......................... 6l



viii

de fluxo continuo (FIA), com detector condutométrico............... 69
5.4 Ensaios de degradagio do cianeto em fase gasosa......................... 81

5.4.1 Resultados da fotodegradag@io do cianeto................................. 81

5.6 Determinagio do consumo energeético. ................... oot 76

6 CONCLUSOES. ... oot 78
T BIBLIOGRAFIAS 81

AB ST R AT 89



i

LISTA DE FIGURAS

Figura 3.1

Figura 3.2:
Figura 4.1:
Figura 4.2:

Figura 4.3

Figura 4.4
Figura 4.5

Figura 5.1;
Figura 5.2:

Figura 5.3:

Figura 5.4.

Figura 5.5:

Figura 5.6

Figura 5.7

Figura 5.8:

Figura 5.9

Figura 5.10:

Efeito do pH na distribuigio de acido cianidrico e ion cianeto em

AU, 9

Esquema da particula de um fotocatalisador................................ 23
Esquema do reator fotocatalitico... ... ... ... 40
Espectros de emissdo das ldmpadas A) luz negra e B) luz germicida...... 42
Esquema do sistema de fotocatalise heterogénea, sob aeracdo............ 46
Esquema da Anélise por Injecio em Fluxo Continuo ...................... 48

Representacdo do sistema utilizado na degradacdo do cianeto na fase
BASOSA. ..ot et e 50
Medidas de carbono orginico total (TOC), em amostras de dgua...... 52

Variagio da concentragio de cianeto em funcio do tempo de irradiagio,

sob de irradiagdio das lampadas germicida {A=254 nm) e luz negra

(A=350 0TN). . 55

Variacio da concentragio de cianeto (luz germicida-30W)............... 57
Variagio da concentragiio de 50 mgew’ L™, pelo agfio da Fotolise (luz
germicida) .. ... 59
Degradagiio do cianeto em baixos valores de carga molar (pmol min™),

nas concentragdes de 5,25 e 7S mgew L™ 60
Degradagio do cianeto em altos valores de carga molar (umol min™),

nas concentragdes de 75 e 100 mgey L™ 61
Variagfio da concentracio de cianeto, sob rradiagio da luz germicida,
navazao de 224 mL min™ 62
Variagdo da degradagiio do cianeto em diferentes concentragbes, em
120 minutos de irradiacdo (Juz germicida - 30W)......................... 64
Variagio da concentracio do cianeto na fase aquosa, em diferentes
vazdes, com aeragdo no reator. ... 67

Determinagiio da concentragdo do ion cianato por injeciio de fluxo



Figura 5.11

continuo, com detector condutometrico. ...
Representagdo da remogéo de cianeto na fase gasosa, sob duas fontes

de radiaglio. . .o



xi

LISTA DE TABELAS
Tabela3.1: Concentragiio maxima de cianeto em diferentes classes de aguas........... ... 11
Tabela 3.2  Representagdo de diferentes processos oxidativos avancados (POAs). .. ... ... 19
Tabela 3.3:  Compostos passiveis de serem degradados por fotocatalise heterogénea....... 27
Tabela 5.1:  Medidas da intensidade luminosa das luzes negra e germicida.................... 61
Tabela 5.2: Resultado da fotodegradagio de cianeto numa solugio de 50 mgey L', em

120 minutos de irradiacBo... ... 62
Tabela 5.3: Dados experimentais referentes ao processo de fotocatalise heterogénea em

solugio de 50 mgey L7, sob irradiagio da luz germicida.......................... 65
Tabela 5.4: Representacio da degradacio (%) do cianeto pela agdo da fotolise. A

concentragdo da solucdio utilizada foi 50 mgey L', sob irradiagio da luz

germicida. .. ... . 66
Tabela 5.5  Dados experimentais do processo de degradaciio do cianeto na fase aquosa

em 25 mgen L7, sob 120 minutos de irradiagio com luz germicida, e vazio

de 22,4 mL min T2
Tabela 5.6  Dados experimentais da degradagio de cianeto na vazdo de 29 mL min™, e

com concentragdes de 25, 50, 100mg L™ ... 73
Tabela 5.7:  Padrfo de langamento de cianeto para diferentes corpo d’agua.................. 74
Tabela 5.8: Comparacgiio da concentragiio de cianeto com padrdes de potabilidade da

ABUR. ... TS
Tabela 5.9: Dados  experimentais da  degradacdio do  cianetc em  fase

AGUOSA. .« oo et 16
Tabela 5.10:  Resultados da determinagio do ion cianato (CNO)............................. 78
Tabela 5.11: Resultados experimentais da determinacio do ion cianato (CNGY.............. 79
Tabela 5.12: Resultados  experimentais da degradagdo do cianeto na fase

BASOSA. ... 82



X1l

Tabela 5.13: Calculos dos consumoes energeticos das degradagbes do cianeto nas fases
aquosa e gasosa, sob 60 minutos de irradiagdo e diferentes condigBes de

T T o T T

84



LISTA DE ABREVIATURAS

BC - Banda de Condugio

BV - Banda de Valéncia

Conc. - Concentragdo

EE/M - Energia Elétrica por Unidade de Massa

EE/O - Energia Elétrica por Ordem de Magnitude por m’
EPA - Agéncia de Protecio Ambiental dos Estados Unidos da América
FIA - “Flow Injection Analysis”

ppmv - Parte por mithdo em volume

POAs - Processos Oxidativos Avangados

TOC - Carbono Orgénico Total

us - Ultrasson

UV - Ultravioleta

Xl



Xiv

LISTA DE SIMBOLOS

¢ - Elétron fotogerado

E®° - Potencial de oxidagido

HO" - Radical hidroxila

Ka - Constante de dissocia¢do de um acido
K - Constante de velocidade da reacio

hv - Féton emitido por fonte luminosa

h" - Lacuna fotogerada

k - Constante de adsor¢io

K’ - Constante de primeira ordem

meey’ L - Miligrama de cianeto por litro
mgeno L. Miligrama de cianato por litro
nm - Nandmetros

Q - Vazéo

r - Velocidade de oxidaggo fotoquimica
t12 - Tempo de meia-vida

V., - Velocidade inicial

Vr - Volume do reator

W - Watts

A - Comprimento de onda



XV
RESUMO

ROSA, CR. Utilizagio da fotocatalise heterogénea na destruicic de cianeto: fase
gasosa x fase aquosa Campinas: FEC, UNICAMP, 1998. Dissertagdo (Mestrado) -
Faculdade de Engenharia Civil, Universidade Estadual de Campinas, 1998. 89 p.

A fotocatalise heterogénea foi o processo utilizado neste trabatho, para desenvolver
estudos de degradagdo do ion cianeto, em fase aquosa e gasosa. O reator fotocatalitico foi
preparado fixando-se o fotocatalisador dioxido de titdnio na superficie interna de um cilindro
de vidro de borossilicato. As fontes de irradiagio ultravioleta utilizada, foram as lampadas
germicida e luz negra, de 30 W de poténcia. Para o monitoramento da concentra¢do do ion

cianeto, foi utilizado um eletrodo sensivel ao ion em questao.

Na primeira parte do trabalho, a degradagdo do cianeto foi realizada em fase aquosa,
utilizando um sistema em recirculagio. Os pardmetros avaliados durante o processo de
degradacfo fotocatalitica foram: o uso de diferentes fontes de irradiagio (luz germicida e luz

negra), a varia¢do da carga molar, e o uso de diferentes condigdes de aeracio.

Os resultados obtidos mostraram ser a luz germicida, mais eficiente na remogéo do
cianeto, em reagdo a luz negra, com 81% e 46% de remogdo respectivamente. Com a
variag¢do da carga molar, uma maior remocdo foi obtida para baixos valores de carga molar,
sendo que para os valores 3,0, 7,7, 23,2 umol min”, remogdes de 93, 80, 50 %, foram
obtidas respectivamente. Para valores mais altos como 239, 284 e 372 umol min”, a
remogdo obtida foi de 63, 46 e 48,5 %, respectivamente. Possivelmente ocorre uma
saturagdo dos sitios ativos na superficie do didxido de titdnio, impedindo que maiores
eficiéncia sejam obtidas para maiores cargas molares. O sistema com aeragdo no reator
fotocatalitico durante a irradiagio provocou methores influéneias de fotodegradacdo de
cianeto (99,2 %) em relacio ao sistema sem aeragfo (74,8 %), bem como ao sistema em que
a aeragdo foi feita na solugo antes que esta fosse bombeada para o reator (78 %).

Na segunda etapa do trabalho, foi realizada a degradagio do cianeto em fase gasosa,

com passagem Unica pelo reator. Sendo, os resultados obtidos para concentragdes de



entrada do géas nos valores de 126, 168, 264, 63, 127, 101 e 99 ppmv, remogdes de 55, 33,
56, 55, 39, 39, 53 %, foram obtidas ao ser utilizada a luz germicida. Com luz negra, na
concentracio de entrada no valor de 98, 147 e 145 ppmv, as remogdes obtidas foram de 235,

34 ¢ 38 %, respectivamente.

Palavras chaves: fotocatalise heterogéna, cianeto, luz ultravioleta, dioxido de titanio.



1 INTRODUCAO

Ha indicios histéricos de que o cianeto e seus compostos derivados venham
sendo utilizados pelo homem desde a antigiiidade. Os romanos utilizavam o cianeto,
extraido de sementes de frutas como o péssego, cereja, damasco, ameixa, como produto
destinado & execuciio e extermimio de pessoas (MANAHAN, 1984). Entretanto, foi
apenas em 1864 que Hector Roessler, na Alemanha, obteve este composto em
laboratério, por meio de um processo sintético, diferentemente do método de extragéo

que vinha sendo utilizado até entdo (STRAUS e NETO, 1978).

O acido cianidrico (HCN) ¢ um gas pouco percebido pelo olfato humano,
quando em pequena concentragio no ar. Além disso, o pKa deste acido ¢ de
aproximadamente 9,3 (BACCAN et. al., 1980), significando ser um acido fraco, ou seja,
na maioria dos ambientes aquaticos naturais encontra-se¢ na forma HCN, ndo sendo

considerado, neste caso, outras formas orgénicas e complexadas.

Os compostos derivados do cianeto distribuem-se entre formas orgénicas e
inorgénicas. As orgénicas, ou nitrilas, correspondem a compostos neutros que nio se
ionizam, mesmo em meio aquoso e Acido (ALLINGER et. al, 1976). As formas
inorgénicas correspondem a derivados metalicos do HCN que, em alguns casos, podem
ser dissociados em meio agquoso formando CN ~ e complexos com metais pesados, alguns
muito estaveis até mesmo em meio acido como, por exemplo, aqueles com cobalto

(HESLOP ¢ JUNES, 1976; BHAKTA et. al., 1992).

Algumas industrias utilizam estes compostos diretamente em seus processos de
produgdo como, por exemplo, em trabalhos de eletrodeposigiio e polimento de metais, em

processos fotograficos, etc. Em outras atividades ele é descartado como subproduto de
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alguns processos, por exemplo, nas indastrias que trabalham com refinamento e derivados
de petroleo, fecularias, etc. (MANAHAN, 1994, AZEVEDQ, 1992).

O cianeto ¢ um composto altamente téxico. Dose de 60 a 90 mg de sais de
cianeto {ou HCN) pode provocar a morte de um homem de maneira quase instantinea
(MANAHAN, 1994, QUAGLIANO e VALLARINO, 1973). Embora, o cianeto reaja
com muitos metais presentes nas enzimas, ele apresenta uma maior afinidade pelo fon Fe’*
presente na enzima citocromo-pxidase, com o qual forma um complexo muito estavel.
Esse processo inibe o metabolismo de transporte de elétrons, impedindo a respirago

cetular (LOOMIS, 1978).

Segundo a Portaria 36 do Ministério da Saude de 19/01/90, que comecou a
vigorar a partir de 23/01/92, o limite estabelecido como padriio de potabilidade de agua é
de 0,1 mgey L, enquanto que o Decreto Estadual 12.486 de 20/10/78 considera um
valor de 0,2 mgey' L. A Organizagio Mundial da Saude (OMS) adotou o valor limite de
0,1 mgen. L1 e a Comunidade Econdmica Européia (CEE) de 0,05 mgey’ L™ No Canada
esse nivel é de 0,2 mgey L7, enquanto que no Japdo esse composto ndo pode ser

detectado em aguas.

Nas aguas dos rios, a toxicidade de cianeto acs organismos aquaticos varia
largamente com o pH, temperatura e concentragio de oxigénio dissolvido. Nos niveis
de pH geralmente encontrados nas aguas naturais, concentracdes de cianeto livre a de
0,05 a 0,1 mgey. L™ mostraram-se fatais para muitos peixes sensiveis, e concentragdes
acima de 0,2 mgen. L sio rapidamente letais para a maioria das espécies de peixes

(CETESB, 1978).

De um modo geral, os processos oxidativos que utilizam como reagentes
oxidantes O3, H0,, ClO,;, KMnQy4, O,, etc, podem ser aplicados a varias classes de
compostos orginicos. Entretanto, na maioria dos casos, apesar da reagdio ser
termodinamicamente favoravel, a velocidade da mesma é muito baixa, inviabilizando a sua
utilizagio sob o ponto de vista econémico. Além disso, intermediarios destas reagdes
podem ser ainda mais tOxicos que a propria substincia a ser oxidada (WERBER e

SMITH, 1986).
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Vérios processos de destruigdo de cianeto tém sido propostos. A oxidagdo
quimica é uma das mais aplicadas onde sdo empregados tratamentos com cloro, ozdnio, e
perdxidos, entre outros. A oxidacfo eletrolitica e a incinerag@io também s#o aplicadas em
alguns casos. Todos estes tratamentos, no entanto, apresentam alguns inconvenientes,
principalmente quando utilizados em solugdes diluidas, que € o caso mais freqiiente de

aplicagiio (PERAL e DOMENECH, 1992).

A cloragfio, uma das alternativas mais utiizadas, ndo é efetiva em casos onde o
cianeto encontra-se complexado com metais, tais como ferro, cobalto e niquel (BHAKTA
et. al., 1992). Além disso, existe um problema adicional relacionado com a estocagem do
oxidante. Estudos da viabilidade do tratamento bioldgico de cianeto em efluentes também
tém sido realizados, principalmente em aguas residuarias de fecularias (AZEVEDO,

1992).

Diante do exposto, fica evidente o uso de processos que visem a degradagfo de
residuo contendo cianeto, por ndo ser aconselhavel o seu descarte ao meio ambiente sem

um tratamento prévio, devido aos danos que podem causar aos seres vivos,

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) sdo tratamentos emergentes que
vém se destacando nos Gltimos anos por proporcionarem uma completa mineralizagio dos
poluentes a CO, e HxO e, alguns casos de formagdo de acidos, por exemplo, o acido
cloridrico, quando o composto for um organoclorado. Neste tipo de processo nfio ha
apenas uma mudanca de fase dos poluentes como ocorre em alguns tipos de tratamentos
convencionais como “air stripping” e adsor¢iio em carvdo ativado, mas uma destruicio

completa destes poluentes.

A fotocatalise heterogénea € um dos processos oxidativos avangados, que utiliza
um semicondutor como fotocatalisador, que ao ser ativado com luz ultra violeta (UV)
produz radicais hidroxilas (HO") na superficie deste fotocatalisador. Estes radicais
formados sdo fortes agentes oxidantes, capazes de degradarem uma ampla faixa de
compostos organicos e inorganicos altamente t6xicos como, por exemplo, o cianeto. Hste
processo mostrou um grande potencial que pode vir a ser utilizado pelas industrias, uma
vez que possibilita a degradagio do cianeto a compostos totalmente inocuos e de

abundante presenga no meio ambiente (N, CO; e H;O) ou até mesmo formar o ion
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cianato (CNO™ - composto intermedidrio menos to6xico), ao contrario da cloragio, o
processo mais utilizado na destruicdo do cianeto atualmente, que forma o cloreto de
cianogénio um composto toxico como subproduto. Estes fatos apresentados sdo fatores

incontestaveis e que justificam amplamente o desenvolvimento deste trabalho.



2 OBJETIVOS

Este trabalho, tem como principal objetivo a destruigfio fotocatalitica do cianeto, nas
fases aquosa e gasosa, utilizando a fotocatalise heterogénea, um Processo Oxidativo Avancado
(POA).

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Fscolher a melhor fonte luminosa (luz germicida ou luz negra).

o Avaliar a influéncia da concentrago inicial do cianeto.

¢ Otimizagio da vazio a ser utilizada.

» Desenvolver e adaptar um método para o monitoramento da fotodegradagdo do cianeto na fase
aquosa e gasosa.

o Fixar fotocatalisador {Ti0;) na superficie interna do reator.

& Determinar a contribuigio da fotolise na degradacgéio do cianeto.

¢ Observar a eficiéncia do sistema variando a carga molar,

e Analisar a influéncia da aeragfio na degradagdo do ctaneto.

o Comparar a eficiéncia do processo em fase aquosa e gasosa.

e Determinar a constante de velocidade (K} da reacfo de degradagio do cianeto.

e Determinar o tempo de meia-vida (t;,) da reagdo de degradaciio do cianeto.
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Na busca de satisfazer as necessidades e exigéncias da sociedade moderna, com o
passar dos anos, estes beneficios tecnologicos foram revertidos em sérios problemas
ambientais, pois 0 grau de periculosidade de muitos residuos formados e descartados,

passaram a comprometer a saide piblica ¢ o ambiente.

Compostos orgénicos volateis, pesticidas e PCBs, ions metalicos, compostos de
cianetos sdo alguns dos inlimeros residuos originarios de varios processos industriais, que s3o
classificados pela Agéncia de Protegiio do Meio Ambiente dos Estados Unidos da América
(US-EPA), como sendo altamente toxicos (CORBITT, 1989). Neste pais, a produgio de
residuos de cianeto ¢ da ordem de 19 mil m’ por ano, sendo que, no Brasil, segundo
STRAUS (1978), no inicio da década de 1970, somente no Estado de Sdo Paulo eram

produzidos anualmente 4200 toneladas de residuos sdlidos contendo cianeto.

O acido cianidrico € a forma acida do cianeto, e é considerado um residuo altamente
perigoso, sendo classificado pela EPA como de alta periculosidade devido a sua elevada
toxidez. E muito utilizado na extragio de metais nobres de seu minério bruto como ouro e
prata por formar um complexo altamente estavel (SEILER e SINGEL, 1988). A quantidade
utilizada de acido cianidrico por um mineradora particular, por volta de 1970, nos seus
procedimentos de lixiviagio de ouro do material bruto, foi de 1,25 toneladas dirias

(MANAHAM, 1984).

3.2 Cianeto

O cianeto € um composto altamente toxico para a grande maioria dos organismos
vivos. Portanto, quando este composto ou mesmo alguns de seus derivados forem
descartados no meio ambiente em determinadas concentracdes, podem ocorrer efeitos

altamente deletérios a biota.

3.2.1 Producio de cianeto

O principal composto de cianeto fabricado € o cianeto de s6dio {(NaCN), que pode ser

obtido via processo Castener, reagindo com sodamina a elevadas temperaturas (LEE, 1996).
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Na + NH; > NaNH, + “H, 3.1
NaNH, + € —25 NaCN + N, + H; 3.2

A partir da acidificagfo do cianeto de sodio (NaCN) ou cianeto de calcio (Ca(CNy)),
obtém-se o 4cido cianidrico (HCN). Esta forma acida de cianeto também é muito utilizada em

processos industriais.

2NaCN + H,80; ——> 2HCN + NaSO; 33

Ca(CN), + H,S0; ——> 2HCN + CaSO, 34

O écido cianidrico também pode ser obtido a partir do processo de Andrussow (LEE,

1996).

2CH, + 2NH; + 30, 225 2HCN + 6H0 3.5

O 4cido cianidrico é considerado um 4cido fraco (Ka = 4,9 x 10™%), com valor de pKa
igual a 9,3. Em agua forma o fon cianeto, de acordo com a Equagio 3.6. Por ser um 4cido
fraco € pouco dissociavel, e os ions de cianeto formados em solu¢io sofrem hidrolise de
acordo com a Equagio 3.7. Deste modo, o equilibrio quimico ¢ deslocado para a formagéo do
acido cianidrico, caracteristica esta dos acidos fracos. O equilibrio quimico atingido entre as

duas espécies pode ser representado de acordo com a Equagio 3.6.

= CN{aq) + Hgo N pKa = 9,3 3.6

HCN(g) + H20 <
CN ey + HO —— HCN{g) + OH~ 3.7

As quantidades de acido cianidrico e do ion cianeto presentes em solugio aquosa
dependem do valor do pH do meio, como mostrado na Figura 3.1. Em solugbes aquosas, se 0
pH se encontra em valor igual ao do pKa do acido cianidrico, as proporg¢des entre estas duas
espécies serdo iguais. Ja um cuidado maior deve ser tomado em solugdes onde o valor de pH
¢ menor que 9,3, pois ocorrera um deslocamento do equilibrio quimico da solu¢fio em diregio

a formaco do acido cianidrico. O fato de um gas, o HCN pode se desprender da solugfio e
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g

provocar uma intoxicagdo ou até mesmo a morte de seres humanos, dependendo da

concentragio utilizadas e do periodo de exposigio. Em valores acima de pH, ha formagio de

uma maior concentracio do ion cianeto.

100 e

o
Lo |
i

Concentracao (%)
P (43
o o

i
E
20 - Fracio de CN’ J :
- Fragio de HCN A
ﬂ T T T T .m.;(w . T : T ¥ T T
2 4 6 8 T 10 12 14
pH pla
Figura 3.1: Efeito do pH na distribui¢io de acido cianidrico e ion cianeto em agua.

3.2.2 Limites permiciveis de cianeto

O fato do cianeto ser um residuo altamente toxico, prejudicial a grande maioria dos
organismos vivos presentes no meio ambiente, fez com que o Conselho Nacional do Meio

Ambiente (CONAMA) estabelecesse uma concentragdo maxima de cianeto permissivel de ser

encontrada nos cursos d’agua naturais.

Normas estabelecidas pelo CONAMA (Resolugdo n® 20/1986), para o curso d’agua
destinados a abastecimento da populagio, abrangendo todo territorio nacional, subdivide em
9 categorias, as aguas doces e salinas. As concentragbes maximas de cianeto, de acordo com

as respectivas categorias, podem ser encontradas na Tabela 3.1;
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Classe especial: destinada ao abastecimento doméstico, sem prévia ou simples

desinfecdio, e a preservagio do equilibrio natural das comunidades aquaticas.

Classe 1 e 2: destinada ao abastecimento doméstico apés tratamento simplificado
(Classe 1) e tratamento convencional (Classe 2); a proteciio das comunidades aquaticas; a

recreagao de contato primério; a irrigagio de hortaligas; e a irrigagdo natural e/ou intensiva.

Classe 3: destinada ao abastecimento apos o tratamento convencional; a irrigagio de

culturas arboreas, cereliferas e forrageiras; e a dessedentacfio de animais.

Classe 4: destinada a navegagfo, harmonia paisagistica e a recreagfio de contato

secundario.

Classe 5 e 7: destinada a recreacio de contato priméario, a protegio das comunidades

aquaticas e a criagdo natural e/ou intensiva.

Classe 6 e 8: destinada a navegacgdo comercial, harmonia paisagistica; e a recreagio de

contato secundario.



Revisdo Bibliogrdfica 11

Tabela 3.1: Concentragio maxima de cianeto em diferentes classes de aguas.

Classificagio Classe Teor de CN" (mg L™)
Classe Especial -
Classe 1 0,01
Aguas Doces Classe 2 0,01
Classe 3 0,2
{ Classe 4 -
Aguas Salinas Classe 5 _ 0.005
Classe 6 -
Aguas Salobras Classe 7 0.005
Classe 8 -
Despejos 0,2

Fonte: AZEVEDO, 1992

Devido a0 uso excessivo de cianeto e mercurio por indastrias mineradoras, o Governo
Federal criou o Decreto n® 97.507, em 13/02/1989, dedicado especialmente a estes dois tipos
de rejeitos. No artigo 84, inciso IV, da Constituicio fol decretado pelo Presidente da

Repiblica a seguinte let:

Artigo 1% as atividades individual ou coletiva, que realizam extragio mineral em
depdsito de coliivio, elGvio ou aluviio, nos alveos de cursos d’agua ou nas margens
reservadas, bem como nos depdsitos secundarios, chapadas, vertentes ¢ alto dos morros
utilizando equipamentos do tipo dragas, moinhos, balsas, pares de bombas, bicas e quaisquer
outros equipamentos que apresentem afinidades, deverdo ser licenciados pelo o6rgéo ambiental
competente. Sendo assim fica proibido o emprego do processo de cianetacdo nas atividades
descritas no Artigo 1%, resguardado o licenciamento do Orgdo ambiental competente

(CETESB, 1993).
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3.3 Processos convencionais para tratamentos de efluentes industriais

Dentre os processos convencionais utilizados para tratamento de efluentes, os mais
utilizados sdo: tratamento com carvdo ativado, “air stripping”, tratamento biologico,

precipitagio e oxidagao.

3.3.1 Carvio ativado

O uso de carviio ativado pode ser empregado em tratamentos de efluentes
contaminados com compostos aromaticos, organoclorados, pesticidas, fenois e naftalenos,
entre outros. Além destes materiais organicos, m0OOuitos compostos inorgénicos também
podem ser removidos por este tipo de processo. E o caso do antiménio, arsénio, bismuto,
prata (CORBITT, 1989). Neste processo ocorre apenas a transferéncia de fase dos poluentes
da fase aquosa para solida, sendo necessario uma segunda etapa de tratamento dos poluentes

adsorvidos no carvio ativado por outro tipo de processo (HUANG et. al., 1993).

3.3.2 “Air stripping”

O processo denominado de “air stripping” também pode ser empregado no
tratamento de residuos perigosos, onde um efluente contaminado ¢ colocado em contato com
um fluxo de ar limpo. Este intimo contato causa transferéncia de massa de contaminantes
volateis da fase aquosa para a fase gasosa (CORBITT, 1989). Tal meétodo tem como
vantagem um pré-tratamento barato, pela a simplicidade de equipamentos utilizados e uma
facilidade de aplicagfo, mas requer um tratamento adicional da fase gasosa, aumentando seu

custo (HUANG et. al., 1993; NOGUEIRA, 1997).

3.3.3 Tratamento biolégico

Consiste na descontaminacio de aguas residuarias utilizando a presenga de
microorganismos, como por exemplo, o processo de lodo ativado. Tal processo vem
recebendo muita atengdo devido ao baixo custo efetivo e versatilidade de seu emprego numa

variedade de poluentes organicos. A presenca de substincias toxicas e/ou ndo biodegradaveis
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no efluente podem trazer conseqiiéncias negativas a este processo (HUANG, 1993;
NOGUEIRA, 1997).

3.3.4 Precipitaciio quimica

A precipitagio quimica ocorre de forma independente ou em combinagdo com
reacdes de oxido-reducio. S3o extremamente utilizadas na extrac@io de metais, onde os
reagentes utilizados sdo: lime (Ca(OH),), soda caustica (NaOH), e sulfetos (CORBITT,
1989).

3.3.5 Incineracio

Este processo ¢ muito utilizado no tratamento de residuos industriais
perigosos, pois propicia a quase total destruigio dos poluentes. E um processo muito eficiente
e mais convenmiente do que os processos de “air stripping” e carvdo ativado. A incineragdo
pode ser aplicada para tratamento de residuos sodlidos, lodo e gases, contendo compostos
organicos volateis (VOCs), visto que, possui alta eficiéncia na destruicdo de quase todo tipo
de contaminantes. Este processo € dividido em processo térmico e catalitico (HUANG, 1993,
NOGUEIRA, 1997). O uso deste método de tratamento vem sendo muito discutido
atualmente devido 3 possibilidade de liberagio de dioxinas e furanos para a atmosfera, pois
sd0 subprodutos toxicos, liberados da incineragdio de residuos orginicos A incineragio
também pode ser aplicada a residuos contendo cianeto, onde € necesséario um certo controle
com relagio a poluigo atmosférica. Nos Estados Unidos este método tem sido
particularmente utilizado no tratamento de residuos oleosos contendo cianeto (CETESB,

1978).

3.4 Processos de tratamento para residuos contendo cianeto

3.4.1 Oxidaciio quimica

A oxidagio quimica € o principal tratamento utilizado para degradagdo de cianetos e
efluentes contendo compostos orgénicos de alta toxicidade, sendo o cloro, o hipoclorito de

sodio, o didxido de cloro, o ozdnio e 0 permanganato, os reagentes oxidantes mais comuns
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utilizados neste processo (CORBITT, 1989). As reacGes ocorridas no tratamento de cianeto,

com seus respectivos agentes oxidantes, encontram-se a seguir:

3.4.1.1 Cloracio

Este processo, embora muito utilizado, nfo ¢ recomendado, pois tem como principal
desvantagem a formagfo de subprodutos altamente perigosos a sadde do homem, como o
cloreto de cianogénio (CNCI) (CETESB, 1978). O cloreto de cianogénio afeta o aparelho
respiratono, resultando na inflamag8o dos brénquios, congestionamento e edema pulmonar.

Em concentrages muito baixas (ex: 10 a 20 mg min m™) produz irritagio dos olhos e narinas.

As reacdes de oxidagfio dos cianetos pelo cloro (Cly) e ion hipoclorito (ClO7) podem

ser representadas a seguir:

Ch + H,O < > HCIO + H™ + CI’ 38
HCIO — H™ + CIO~ 39
CN™ + H™ + ClIO° —— CNCl + 0OH- 3.10
CNClI + 2ZOH™ ——> CNO™ + (" + H0 3.11
2CNO™ + 3ClI0° —— 2CO; + N, + 3C1° + 20H" 3.12

A Equagio 3.13, representa a reagiio de oxidagio do cianeto com didxido de cloro.

CN™ + 2CI0, + 20H° —— CNO" + ClO," + H0 3.13

Os metais pesados presentes irfio se depositar na forma de hidroxidos ou carbonatos

quando a cloracdo for total (CETESB, 1978).
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3.4.1.2 Tratamento com permanganato

O tratamento com cianeto, uvtilizando permanganato em pH 12 a 14, pode ser

representada de acordo com a Equagio 3.14

2 MnQO,” + CN~ + 20H  ——3 2Mn0,%> + CNO  + H,0 3.14

Em pH 9 a 12 ocorre a formagdo de outros produtos, € em pH 6 a 9 ocorre a

formago do cianogénio (CN,) (AZEVEDQ, 1992).

3.4.1.3 Ozonizacao

A ozonizagdo € um processo de tratamento que também pode ser utilizado na
destruicdo de efluentes contendo cianeto. A reagdo de ozonizagio do fon cianeto livre,
formando como produto o ion cianato, é analoga a reagdo com perodxidos, podendo ser

representada de acordo com a Equagiio 3.15:

3CN™ + 03 ——> 3 CNO® 3.15
O cianato formado ndo constitui a forma mais estavel e pode ser novamente oxidado.

O processo de degradacdo ocorre, provavelmente, de acordo com as seguintes reagdes

(CETESB, 1978):
CNO + 2H —3 CO, + NH, 3.16
CNO™ + NH; " —— NH,CONH, 3.17

2CNO” + HO + 30; — 2 HCO;” + N, + 30, 3.18
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3.4.1.4 Tratamento com perodxidos

Neste processo ¢ utilizado o peroxido de hidrogénio (H,0,), ou permonosulfato (SOs™)
ou perssulsato (S204”), em substituicdo ao cloro € ao hipoclorito para a oxidagiio do cianeto

a cianato segundo as seguintes reacdes (CETESB, 1978):

CN™ + HHO, — CNO~™ + H,0 3.19
CNO™ + 2H,0 —— HCO;™ + NH, 320
CN™ + 280s* + HHO —— CNO~ + SO,% 321
CN™ + 8047 + 20H” ——> CNO~ + 280.% + H0 3.22

O pH ideal utilizado nessas reagdes ¢ 10, sendo necessario o uso de um catalisador
(ex: sais de cobre). Dependendo da concentragdo de cianeto no residuo, sdo necessarios de 30
a 120 minutos para que a oxidagdo alcance niveis inferiores a 0,1 mgey L. Este método tem

como principal vantagem a degradagio de efluentes contendo altos niveis de cianeto.

3.4.1.5 Reacdo com aldeidos e cetonas

Este método, tem como base a alta reatividade de aldeidos e cetonas com cianetos e
acido cianidrico. A remogfio do cianeto em aguas residudrias, por este processo, tem sido
muito utilizada nos Estados Unidos ¢ na Europa. Este método ¢ utilizado por indastrias de
ago, que utilizam o formaldeido como solvente.

No processo, o ion cianeto reage com o formaldeido numa ampla faixa de pH,

formando cianoidrina (CH,OHCH). Esta reagio ocorre em duas etapas:

CN" + CH,0 + H,0 ~—>» CH,OHCN + OH 3.23

A clanoidrina sofre hidrolise em pH 8.
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CHOHCN + H,O0 + OH —— CH;OHCOO + NH; 324

O processo ¢é realizado em pH 8, sendo que pode empregar temperaturas na faixa de
20 a 100 °C, degradando baixo niveis de cianeto (GIERZATOWICZ, 1986). Este método
apresenta como vantagens a degradagfio da maiona dos compostos de cianeto, incluindo os
complexos estaveis, a rapida degradagiio a valores inferiores a 0,1 mgey L7, e a completa

separagdo dos metais sob a forma de hidroxidos ou carbonatos (CETESB, 1978).

3.4.2 Oxidacio eletroquimimica

Numa oxidaghio eletroquimica, uma solug@o contendo ions de cianeto serd degradada
pela passagem de uma determinada densidade de corrente por dois eletrodos presentes em
solugdio. Os eletrodos utilizados sfo de aco (catodo) e de grafite (anodo). Segundo
GIERZATOWICZ (1986), este pode ser realizado tanto em fluxo continuo quanto em

batelada. As reagOes de eletrolise do cianeto estdo representadas abaixo:

CN™ + 20H ——» CNO  + H,0 + 2¢ 325
CNO" + 2H,0 —— NH,  + CO;* 326
2CNO” + 60H —— 2HCO;% + N, + 2H,0 + 4¢ 3.27

No caso de complexos metalicos presentes, ocorre a deposi¢iio dos ions metélicos

sobre a superficie do catodo.

3.4.3 Decomposicio bielogica

Neste tratamento, a matéria orgdnica ¢ decomposta pela oxidagio bioquimica
promovida pelo metabolismo de certos microorganismos, sendo dividida em processo aerobio
e anaerobio. Sendo que, a presenca e auséncia do oxigénio € a principal diferenca entre estes
dois processos. Embora o cianeto iniba muitas atividades enziméticas, fazendo com que

poucos microorganismos sejam capazes de degrada-lo, existem alguns que podem ser
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adaptados ao cianeto, conseguindo assim assimild-lo, como por exemplo: £ Coli, B.

estearothermophilus, Aspergillus , entre outros (AZEVEDOQ, 1992).

3.4.4 Processos oxidativos avangados - (POAs)

Em vista de crescentes preocupacles a respeito da contaminagiio do meio ambiente
por produtos quimicos tdxicos, existe uma grande necessidade de desenvolver técnicas
inovadoras para assegurar a destruigio de contaminantes orgnicos. O processo deve ser
eficiente, de facil opera¢iio e capaz de promover uma total ou parcial mineralizacio do
composto. Este fator tem provocado o incentivo de novas pesquisas em tecnologia de

oxidagfo quimica (HUANG et al,, 1993).

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) tém recebido grande atengfio nos Gltimos
anos por um grande numero de pesquisadores, por serem capazes de converter substincias
quimicas potencialmente toxicas em produtos indcuos, tais como o dioxido de carbono, agua
e, em certos casos, alguns acidos minerais, como por exemplo o HCl (HUANG et. al., 1993;

KONDO e JARDIM, 1991, MATTHEWS et. al., 1990).

Os POAs tém como base a formagio do radical hidroxila (HO®), um forte agente
oxidante que atua na degradaciio de poluentes toxicos. Os POAs podem ser dividido em
homogéneo ¢ heterogéneo, onde uma fonte de irradiagio podera ou nio ser usada como fonte
de irradiaco ultravioleta (UV). A luz UV e aditivos cataliticos s3o utilizados para aumentar a
velocidade de oxidagiio de compostos organicos toxicos. Deste modo, a velocidade de
oxidagio é aumentada mais de 10° vezes comparada com uma oxidagio quimica simples
(JARDIM, 1996). Na Tabela 3.2 encontram-se classificados varios tipos de POAs, juntamente

com compostos passiveis de serem degradados.
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Tabela 3.2 Representagio de diferentes processos oxidativos avangados (POAs).

HOMOGENEQ

com irradiagio

0O+/ UV (Ultravioleta)

Feixe de elétrons

H,0,/ UV
O3/ HyO/ UV
us (ultra-som}

UVhis
H.04/ us

UV de vacuo

sem irradiacio

HgOz/ Fez"' (Fenton)

0s/Hy0;
0s/OH"

HETEROGENEQ

com irradiagdo

TiOy H,0,/ UV

TiO/UV
TiOy/ 0o/ UV

sem irradiaciio

Eletro-fenton

3.4.4.1 Sistemas homogéneos - sem irradiacio

Nestes processos de degradaciio sem o uso de luz ultravioleta, os reagentes mais

utilizados s8o o ozOnio ¢ o perdxido de hidrogénio. As reagSes de formagdo do radical

hidroxila podem ser observadas a seguir, nas suas diversas variagdes.

a) Sistema O3;/H,0,

Neste processo, inicialmente o perdxide de hidrogénio (H;O,), por transferéncia

eletronica, forma o ion hidroperoxido (HUANG, 1993 ).

HzOz e HO; + H+

328

O ion hidroperoxido formado reage com O, produzindo o ion O3 e o radical

hidroperdxido (HO,").
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HO, + 03 —— 0i + HOy ' 3.29

Sendo assim, a partir das etapas anteriores, inicia-se a formac@io de radicais hidroxila

(HO").

HO, —— H + 0 3.30
0y + 05 —> 05 + O 3.31
0 + H — HO + O, 3.32

A partir da formagdo de radicas hidroxila (HO"), segue a propaga¢iio das etapas

seguintes gerando mais radicais.

0, + OH  ——3 0, + HO 3.33

0; + HOY —> 20, + HO’ : 3.34

b) Sistema Oy OH~

Em pH neutro ocorre a decomposi¢io de O; formando radicais hidroxila (HUANG,

1993). O ozénio reage com ions OH  gerando radical superdxido (0,") e oxigénio (O2).

0; + OH — 0O + O 3.35

Com a reagio do 0zdnio e dgua ocorrerd a formagdo de radicais HO".

0; + O —— 2HO + O, 3.36
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¢) Sistema H,0,/Fe*" (Reagente de Fenton)

Neste processo, ocorre a formacfo de radicais hidroxila por decomposi¢ic do
peroxido de hidrogénio, que é catalisada pela presenca de fons Fe”™, de acordo com a

Equagdo 3.37:

Fe?' + H,0, ——> Fe’ + HO' + HO~ 3.37

A eficiéncia do processo depende do pH do meio, sendo a velocidade maxima da
reagdo de decomposi¢do em pH 3,5 (NOGUEIRA, 1995).
3.4.2.2 Sistemas homogéneos - com irradiacao
a’) Sistema O/UV

A fotdlise do O; produz perdxido de hidrogénio.

0, + HHO + hv —— H;0, + O 338

A forma desprotonada do perdxido de hidrogénio (HO,) pode reagir com o ozdnio
para produzir O3, formando os radical hidroxila de acordo com as Equagtes 3.28 e 3.29. O

radical OH também pode ser formado pelas Equagio 3.39.

Q; + H,0 —— HO" + OH + O, 3.39

Uma série de reagdes em cadeia darfio inicio ao processo, que atuardo na degradacéio

de uma série de compostos orgénicos (HUANG, 1993).
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b’) Sistema us/ UV

O ultrassom pode ser combinado com UV na destruicio de compostos orgénicos
toxicos. Os principais produtos da dgua formados sob a a¢o da sondlise sio H,O,, H,, HO" e

H’, que atuario na degradagio de compostos organicos toxicos.

¢’) Sistema H,0,/ UV

A fotolise da HyO, gera radicais hidroxilas (HO"):

H0: + hy — 2HO 3.40

Estes radicais formados atuarfio na degradaciio de compostos orgnicos de acordo

com as seguintes reagdes;

HO® + RX —> "R + H,0 3.41

‘R + H,0, —— HO® + ROH 342

3.4.4.3 Fotocatalise heterogénea

O principio da fotocatalise heterogénea é a ativacdo de um semicondutor com um
foton de luz ultravioleta (UV). A energia incidente deve ser superior a energia do “band gap”
de um semicondutor, sendo que, o “band gap” € a regidio existente entre a banda de valéncia
(BV) e a banda de condugio (BC). O elétron presente na regifio de menor energia (BY) deve
ser excitado, de forma que consiga deslocar-se até a regiio de maior energia (BC). Deste
modo, é na superficie destes semicondutores fotoativados que o par elétron (¢')lacuna (h") é
formado, sendo capaz de reduzir e oxidar compostos adsorvidos. Nestes sitios ativos
formados sobre a superficie do fotocatalisador, o oxigénio presente no meio € reduzido a ions
peroxidos (O27), e as moléculas de agua e ions hidroxilas s3o oxidados a radicais hidroxilas
(HO"). Estes radicais hidroxilas formados sfio os responséveis pela degradagio de poluentes
presentes no meio. A representagdo de uma particula de um semicondutor pode ser

encontrada representada na Figura 3.2
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Figura 3.2: Esquema da particula de um fotocatalisador.

A eficiéncia deste processo estd em se aproveitar a energia adsorvida pelo
fotocatalisador, que ¢ da ordem de nanosegundos, evitando que seja dissipada na forma de
reacio de recombinagdo e/h’. A presenca de espécies doadoras e receptoras de elétrons
presentes no meio, podem impedir estas reagdes. E o caso da presenca de oxigénio
dissolvido, que atua como receptor de elétrons, sendo que, espécies como agua e ions

metalicos, atuam como receptores de elétrons (NOGUEIRA, 1995).

As reagOes de recombinagio competem com a reagfo de formacgdio do “trapping”,
que sdo reagdes de captura e/ h', por espécies doadoras e receptoras de elétrons no meio. A
velocidade do “trapping” e a atividade fotocatalitica do semicondutor podem ser
aumentadas pelo retardamento da velocidade de recombinagdo. A principal tentativa de
redugdo desta reagfio é através da dopagem do semicondutor com alguns metais, como Cu,
Ag, Pd e outros. A deposi¢io de metais nobres sobre o Ti0; tem sido mostrada como sendo
util no aumento da eficiéncia de transformacgdo fotorredox, particularmente quando a
evoluciio de gas € esperada (FOX, 1993). RANIJIT et. al. (1995), desenvolveu trabalhos
empregando a dopagem do didxido de titdnio com ruténio (TiO/ Ru) na redugio de ions

nitrito e nitratos a amonia.
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a”’) Diédxido de titiinio (TiO,)

Para um semicondutor ser capaz de oxidar compostos orginicos adsorvidos em sua
superficie, é necessario que o potencial de oxido-redugiio de sua lacuna seja suficientemente
positivo para gerar radicais hidroxilas (HO%). J& o potencial da banda de conduglo precisa
também ser suficientemente negativo para gerar ions superoxidos, a partir da redugdo do

oxigénio presente no meio (NOGUEIRA, 1995; ALBERICI, 1996).

Entre alguns semicondutores como o ZnQ, CdS, Fe;Os;, ZnS o TiO; e outros, o
dioxido de titdnio ¢ o mais utilizado por ter-se mostrado conveniente para uma variedade de
aplicagdes ambientais (HOFFMANN et. al., 1995).

O TiO, destaca-s¢ por ser um composto de natureza ndo toxica, de baixo custo,
insolGvel em 4gua, fotoestavel, e de estabilidade quimica numa ampla faixa de pH, possuindo
ainda a possibilidade de ativagio por luz solar. Pode também ser utilizado em pigmentos de
tintas, em cosméticos e como base de tabletes de vitaminas, entre outros (HOFFMANN et.

al., 1995).

O TiO, pode ser encontrado em trés modificagles cristalinas: anatase, brookite e
rutilo. As trés formas ocorrem naturalmente, porém o rutilo é mais comum. Todas podem ser
separadas sinteticamente (ALBERICI, 1996). As formas anatase e rutilo sdo ativas em
reagBes fotocataliticas. Embora a forma anatase (3,2 eV) e rutilo (3,2 eV) apresentem
energias de “band gap” similares, a forma anatase apresenta maior atividade fotocatalitica.
Tem sido sugerido que a menor atividade do rutilo esteja associada a alta taxa de
recombinaciio elétrons/lacunas, e com a baixa capacidade de adsor¢lio de oxigénio
(MATTHEWS, 1990; ALBERICI, 1996).

A rota mais significativa de formacdio de radicais HO®, defendida por alguns
pesquisadores, sio as reagdes entre a agua ou grupos OH " e as lacunas (h") fotogeradas na
banda de valéncia (BV) do semicondutor, representadas na Equagiio 3.44 e 3.45 (AL-EKABI
et. al, 1988).
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TiO; + Ay —— TiO; (h'sv + €) 3.43
HO + h'gy —> HO" + H 3.44
OH + h'yy — HO' 3.45

O oxigénio tem a fungio de sequestrar o elétron da banda de condugdo (BC),
formando o ion superdxido (0;7), conforme a Equacdio 3.46, retardando as reagdes de

recombinagiio e/h’ (AL-EKABI et. al., 1988).
0, + epc —> O 3.46
Esse ion pode promover uma série de reagdes em cadeia de acordo com as Equacgdes

3.47 2 3.50 formando HO,,_ e a partir dessa molécula, ha a geragfio de mais radicais hidroxila,
Equacdes 3.50 2 3.51 e 3.40.

0" + H —— HO 3.47
0, + HOY —— HO;y + O 3.48
HO, + H — H0; 3.49
H0, + €pc —> HO" + OH 3.50
H0, + 0 ——> HO" + OH + O, 3.51

O fotocatalisador TiO, pode ser utilizado de duas maneiras: em suspensio (livre) ou
suportado (fixo). Nos processos em que o fotocatalisador é utilizado na forma de suspensdo,
apresenta-se alguns inconvenientes relacionados com o pequeno tamanho das particulas. A
suspensio deste material particulado e fino, embora produza um maior rendimento, pode
tornar o processo lento e, com isto, aumentar o custo de operagio. A luminosidade ¢ limitada
ndo sO pela concentragio do TiO,, como também pela absorgfio dos compostos orgénicos

dissolvidos e pela forte absor¢io do TiO,. Este problema pode ser minimizado utilizando-se o
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TiO, suportado. Na Tabela 3.3 encontram-se alguns compostos passiveis de serem

degradados pelo processo de fotocatalise heterogénea.

Tabela 3.3: Compostos passiveis de serem degradados por fotocatalise heterogénea.

Classes dos Compostos Exemplos
Orgénicos Metano, Pentano, Heptano
Alcanos Halogenados Diclorometano, Tetraclorometano, Dibromometano,

Bromoforme, Cloreto de Alila, Brometo de Etila.

Alcenos Halogenados Tricloroetileno, Dicloroetileno, Tetracloroetileno,
Pentacloroetileno.
Aromaticos Benzeno, Fenol, Cresol, Tolueno, Xileno, Cumeno.
Aromaticos Halogenados Clorobenzeno, Nitrobenzeno, 2,4-Diclorofenol, 2,3,5-

Triclorofenol, Pentaclorofenol, 4-Clorofenol, 2-

Nitrofenol, PCBs

Acido Carboxilico Benzoico, Salicilico, Clorobenzdico, Dicloroacético,

Formico, Oxalico.

Alcoois Metanol, Etanol, Propanol

Sulfactantes Dodecil Benzeno Sulfonato de Sodio (SDS), Benzil
Dodecil Dimetil Cloreto de Amonia (BDDAC).

Herbicidas Antrazina, Bentazon.
Pesticidas Trimetil Fosfato, 4,4-Diclorodifenil Tricloroetano (DDT)
Inorganicos H,S, HCN

Fonte: NOGUEIRA, et. al., 1997

A fotocatalise heterogéna é um processo que cada vez mais vem crescendo e sendo
pesquisado na degradacio de diversos compostos organicos e inorganicos potencialmente
toxicos. Alguns dos trabalhos envolvendo a fotocatilise heterogéna que merecem ser

destacados encontram-se a seguir:

MATTHEWS e MCEVQY (1992), utilizaram os compostos fenol e acido salicilico

em ensaios de fotooxidacdo catalitica empregando TiO, em meio aquoso. Foi realizado uma
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comparagio entre duas fontes de irradiagiio UV, as lampadas de luz germecida e luz negra de
(15W) mesma poténcia que emitem, principalmente, em comprimento de onda de 254 ¢ 350
nm. Os pardmetros analisados foram o tempo de iluminacio e a variagio da concentragdes de
TiO, em suspensdo para as diferentes fontes de irradiagdio. De acordo com os resultados
apresentados, foi observada uma maior degradacfio para luz de menor comprimento de onda
{254 nm) em relagdo a de maior comprimento de onda (365 nm). Uma das explicagdes
apresentada por MATTHEWS et. al. (1992), foi que luz de menor comprimento de onda
pode ser absorvida mais fortemente pelas particulas do TiO; e, sendo assim, a distdncia de
penetragdo do foton no interior da particula é mais curto, de modo que, a formagio e/h”
ocorre mais proximo a superficie da particula do fotocatalisador, Assim, as reagdes ocorridas
na superficie do fotocatalisador sio favorecidas. Servido ao fato de muitas moléculas
orgénicas serem excitadas por luz em comprimento de onda de 254 nm, a degradacgio direta

pela agdo da luz, ou seja, a fotdlise, pode ser facilitada.

TORIMOTO et. al. (1996), utilizaram a fotocatalise heterogénea para degradar a
propizamida (3,5-dichloro-N-(3-methyl-1-butyn-3-yl) benzamida) na fase aquosa. O TiO, foi
utilizado tanto em suspensdo como fixo em suportes adsorventes. Como fonte de irradiacdo
foi utilizada uma 1dmpada de xendnio (400 W). Os suportes adsorventes usados foram
zedlitos (modernite), silica e carvio ativado. O uso de suportes adsorventes apresentou um
aumento na velocidade de mineralizac8io da propizamida e a diminuicdo de compostos
intermediarios formados em solugdo. De acordo com os resultados obtidos, foi possivel de ser
observado uma maior absorsdo utilizando-se TiO»/ carviio ativado, onde para uma solugdo

contendo 30,5 umol dm™ de propizamida obteve uma razio de adsorsdo de 91,5 %.

Recentemente MORA et. al. (1998), apresentaram estudos do efeito do pH na
degradagdo fotocatalitica do 2,4 - Dinitroanilina (2,4-DNA). O fotocatalisador utilizado foi o
S0/Ti0, com 1 % de estanho (Sn). A fonte de irradiacio utilizada foi uma lampada de luz
negra de alta intensidade, modelo XX-15L, que emite A = 365 nm, com uma intensidade de
600 uW cm™ Foi realizado um estudo da variacio do potencial de ativagio do
fotocatalisador (Eg) em questio, em fungfo da variagio do pH, onde os resultados mostraram
a influéncia do pH na degradagdo do 2,4-DNA. Os valores da energia de ativagio
encontrados nos pHs 3, 5, 7 e 9, foram respectivamente de 3,61; 3,63; 3,59 e 5,31 eV. Com o

aumento do pH, a banda de absor¢io do catalisador Sn/Ti0,, foi aumentando
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longitudinalmente e, conseqilentemente, diminuindo a energia de ativagdo. Sendo assim, em
pH 3, 5 ¢ 7, a energia absorvida fot capaz de produzir o par elétron/lacuna na superficie do
catalisador e realizar a degradagio do composto. Ja em pH 9, esta ativagio ndo foi
conseguida. Os resultados de degradac@o obtidos foram de 40 % em pH 7, em pH 5 € 3, os
resultados foram de 25 % e ]6 %, respectivamente, em 30 minutos de irradiagdo; em pH 9

nenhuma degradagio foi observada.

No Instituto de Quimica da UNICAMP foram realizados muitos trabalhos de
degradacio de vartos compostos utilizando POAs. Para o sistema de fotocatéalise heterogénea
em fase aquosa, tem-se como exemplo o trabalho desenvolvido por NOGUEIRA e JARDIM
(1996). Os ensaios foram realizados em escala de bancada, utilizando um fotorreator
catalitico, no qual, o fotocatalisador, encontrava-se suportado numa placa de wvidro. O
fotocatalisador utilizado foi o Ti(, e como fonte de irradia¢io a luz solar. Neste trabalho, o
composto utilizado foi o acido dicloroacético (DCA), sendo que os parimetros estudados
foram a inclinagdio da placa, intensidade de luz solar, velocidade molar do fluxo (produto da
concentragio inicial do DCA pela velocidade do fluxo) e geometria do reator. De acordo com
os resultados, observou-se uma dependéncia linear da degradagio, com a intensidade de luz
solar medida a 365 nm. Experimentos realizados com recirculagiio e Uinica passagem da
solugdo, indicaram que ndo houve limitagdes por transferéncia de massa neste sistema. A
concentragdo inicial de 5 mmol L7 de DCA decaiu para 2 mmol L™ em aproximadamente 2
minutos de irradiagdo. Foi observado também um decaimento exponencial na degradagio,
com o aumento da velocidade molar do fluxo, onde a saturagio da superficie ativa do

fotocatalisador foi observada por volta de 1,5 mmol DCA min™.

Trabalhos referentes a fotocatdlise heterogénea na fase gasosa foram desenvolvidos e
publicados por JARDIM et. al. (1996). Estudos de degradagio de HyS foram realizados
utilizando o processo de UV/TiO, em dois tipos de fotorreatores, um no qual o
fotocatalisador encontrava-se fixado sobre uma superficie de vidro e o outro na forma
empacotado. De acordo com o autor, os resultados demonstraram um excelente desempenho
nos reatores utilizados. O reator empacotado apresentou um aumento sensivel na degradagio
do composto. O resultado obtido utilizando o reator com o TiO; fixo na superficie de vidro,
para uma concentragdo de 29,6 ppmv de HyS foi de 90,5 %, sendo que, para concentragio de

3,0 ppmv a remogdo de foi de 95 %. Os resultados apresentados para o fotorreator
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empacotado foram uma degradagio de 97,2 % para a concentragdo de H,S de 29,6 ppmv e

97 % para a concentragfio de 3,0 ppmv.

CANELA et. al. (1997), desenvolveram trabathos de degradaciio do H,S utilizando a
fotocatalise heterogénea em fase gasosa. O TiO; foi usado como fotocatalisador e como fonte
de irradiagfo foi utilizada uma lampada de luz negra (30 W). O resultado obtido foi uma
degradagio de 99 % de H,S numa faixa de concentragio de 33 a 855 ppmv. A importancia do
0O, foi fundamental na degradacio do H,S. Ensaios realizados sob atmosfera de N,
apresentaram baixos valores de degradagio de H,S quando comparados com exeperimentos
feitos na presenca de O, (17 % e 99 % , respectivamente). A desativagio do catalisador foi
observada quando um valor alto de concentragio inicial do HoS foi degradado pelo reator
(600 ppmv), sendo este fator atribuido a adsorgio de subprodutos a superficie do catalisador.

O principal produto detectado neste processo foi o ion sulfato.

TEIXEIRA (1997), apresentou uma série de énsaios referentes a destruicdo de
compostos orgdnicos potencialmente toxicos utilizando a fotocatalise heterogénea. O
fotocatalisador utilizado foi 0 TiO; em suspensfio e fixo num reator de vidro de 35,0 e 36,0
cm de comprimento, As fontes de irradiagiio utilizadas foram luz germicida e luz negra,
de 15 W de poténcia. Alguns dos parmetros que influenciam o processo fotocatalitico
estudados foram: a degradac@o causada pela fotdlise, a adi¢io de ar ao sistema reacional € a
comparagio do rendimento utilizado nas duas formas do catalisador (fixa e suspenséio). Nos
estudos realizados de degradagio do fenol, onde a aglio da fotolise foi analisada, observou-se
uma remogdo de aproximadamente 10 %, ao ser utilizada a ldmpada germicida, € uma
remocdo de cerca de 2 % utilizando-se a luz negra. J4 os resultados apresentado na
degradagio do mesmo composto, mas com o fotocatalisador sendo utilizado na forma fixa e
suspensio, apresentaram uma diminuigio de 23 horas para 7 horas de irradiagio, obtendo-se
um rendimento de 83 %. Nos ensaios no qual, o efeito da adiclio de ar ao sistema foi
investigado, foi obtido um rendimento de 40 % (no sistema sem ar), para cerca de 90 % (no

sistema com injeio de ar de 60 mL min™), para 7 horas de irradiagdo.

Os trabalhos apresentados por KU et. al. (1996), sdo referentes & fotodegradagio do
2-clorofenol (2-CP) em solugdo aquosa. O fotocatalisador utilizado foi o TiO, e como fonte
de irradiagio uma ldmpada de luz negra (15 W). Os pardmetros estudados foram a variagio

do pH do meio, intensidade de luz e formas alotropicas do TiO; (anatase e rutilo). A remogio
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do 2-clorofenol e compostos intermediarios formados, apresentou-se como sendo mais
eficiente em solugbes acidas. A cinética de decomposigio do 2-clorofenol comportou-se
como pseudo 1 * ordem. Os resultados experimentais indicam que a formagdo de compostos
ndo clorados e clorados, originirios da degradagiio do 2-clorofenol (2-CP), esta altamente
ligada com o valor do pH do meio. Em uma mesma intensidade de luz e numa concentrago
adequada, a velocidade de degradag@o foi menor em solugOes alcalinas do que em solugdes
acidas. O aumento da intensidade da luz resultou num aumento da velocidade de
degradacfio do 2-CP em pH 3, mas o mesmo ndo foi observado para pH 11. Em relagio as
duas formas alotropicas estudadas de Ti0,, uma menor velocidade de degradacio foi obtida
para a forma rutilo em relacdo a forma anatase. Esta diferenca, segundo o autor, pode ser
atribuida & diferenga na area superficial entre as duas formas. A superficie especifica da forma
anatase (10 m’g™") foi atribuida como sendo trés vezes maior do que a forma rutilo

(3,3 m’g™).

Dois trabalthos sobre a fotocatalise heterogénea em fase gasosa foram apresentados
por DIBBLE e RAUPP (1992) e RAUPP e JUNIO (1993). O trabalho realizado por DIBBLE
e RAUPP (1992) envolve a degradaciio do tricloroetileno (TCE) em fluxo umido. O
catalisador utilizado foi TiQ, suportado em silica. Como fonte de irradiaciio, uma lampada
fluorescente que emite no UV (4 W). O TiO; foi suportado em silica para aumentar o e para
proporcionar a opera¢io do reator fluidizado contato entre os reagentes na fase gasosa, e
particulas do fotocatalisador suportado, tendo por conseqiiéncia o aumento da
fotodegradagdo do TCE. Um alto rendimento na degradacdo do TCE foi alcangado em
ensaios com solugdes de baixas concentragdes (<10 ppm), sob longos periodos de operagdo
do reator (48 horas). Entretanto, para altas concentragdes de TCE, foi observada uma
diminuicio da eficiéncia de degradaciio, devido a4 saturagfio da superficie ativa do

fotocatalisador.

Os trabalthos desenvolvidos por RAUPP e JUNIO (1993) foram a respeito da
destruigio de compostos organicos oxigenados, acetona e metil-terc-butil-éter (MTBE). O
fotocatalisador utilizado foi o TiO; como fonte de irradia¢do, foi utilizada uma limpada de luz
negra (4 W). A velocidade de oxidagio em fungio da concentragdo dos compostos acetona e
MTBE, apresentou uma ordem de reagdo no valor 1,3 e 0,5, respectivamente. Com o

aumento de O, no meio reacional, houve um aumento na velocidade de degradacgio da
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acetona e do MTBE. A cinética da reacio de degradacgdo em relagdo ao O,, foi de 1* ordem.
A importincia de vapores de 4gua presentes no meio reacional foi determinado como sendo
muito importante. Valores significativos de degradacio foram encontrados quando vapores de
agua estavam presentes em baixas concentragdes. Resultados contrarios foram encontrados
guando houve aumento na concentra¢fio de vapores de agua no meio. Uma desativacio do
catalisador na auséncia de vapores de agua no meio reacional foi observada, o que levou a
sugerir que a &gua € um componente de fundamental importincia para a ocorréncia do
processo de oxidagiio que foram desenvolvidos neste trabalho. A oxidagiio da acetona numa
concentracio de 132 mg L™, apresentou uma cinética muito proximo a uma reagio de 12

ordem.

NOGUEIRA et. al. (1997), publicaram um review referente a destruigio de
compostos orginicos volateis (VOCs) utilizando a fotocatalise heterogénea. Os autores
discutem a aplicacio dessa tecnologia emergente em aguas residudrias/aguas contaminadas,
como também na descontaminagfo atmosférica. Neste artigo sdo apresentados os principios
do processo fotocatalitico e uma revisdo da literatura mais recente, composta de
aproximadamente 86 artigos versando sobre a oxidagio de VOCs tanto em fase aquosa como
em fase gasosa. Também foram discutidos a influéncia de véarios pardmetros, como tipos de
fotorreatores, cinética de degradagfio, presenca de vapor d’4gua, concentragdo de oxigénio,

concentragao de compostos a serem oxidados e outros.

TENNAKONE et. al. (1995), desenvolveram estudos de degradagfio de contaminantes
orgnicos, onde o fotocatalisador encontrava-se suportado na superficie de filmes de
polietileno; PEILL e HOFFMANN (1995), desenvolvem trabalhos referentes a degradacgio de
pentaclorofenol (PCP), 4-clorofenol (4-CP), dicloroacético (DCA)} e oxilato (0OX), utilizando
o fotocatalisador (TiO;) suportado em cabos de fibra de otica, CHUN e PARK (1995),
utilizaram o fotocatalisador suportado sobre um tubo de vidro, na degradagiio de
diclorofenol, RANIJIT et. al. (1995), desenvolvem trabalhos referentes a redugo de nitritos e
nitratos a ions amonia, utilizando um metal nobre (Ru/TiO;) sob uma camada do

fotocatalisador.



Revisdo Bibliogrdfica 32

b’*) Reacdes de fotodegradacio do cianeto

Os primeiros trabalhos voltados para a degradagdo do cianeto, utilizando a
fotocatalise heterogénea, foram desenvolvidos por FRANK e BARD (1977). Outros
pesquisadores como, HIDAKA et. al. 1992, ROSE ¢ NANJUNDIAH, 1985, POLLEMA et.
al. 1992, PERAL et. al., 1990, PERAL e DOMENCH, 1992, desenvolveram também estudos
da destruigio fotocatalitica do cianeto, sendo que, BRAVO et. al., 1994, utilizou este mesmo
processo na destruicdo do ion CNO', composto intermediaric formado na degradagio do

cianeto.

O mecanismo da fotooxidagdo do CN™ na superficie do TiO,, proposto por HIDAKA
et. al. 1992, envolvendo reagdes entre o par e/h” e espécies adsorvidas na superficie, OH,

' H,0 e O, dissolvido no meio, encontram-se representados a partir da Equagio 3.52:

HIDAKA et. al. (1992), propuseram em seu trabalho as possiveis reagdes de
fotodegradagio do cianeto na superficie do fotocatalisador. Uma das reagGes ¢ a formagio do
radical cianeto ("CN), de acordo com a Equagdo 3.52, e a partir desse a formagio do ion
cianato (Equagdo 3.53). Uma outra reacfio € a fotooxidagio do cianeto diretamente pelo

radical hidroxila (Equaggo 3.54).

CN + " —>» °*CN 3.52
‘CN + HO" ——> CNO ™ + H 3.53
CN + 2HO" ——> CNO + H,0 3.54

A completa degradagio do cianeto € atingida com a degradag@o do cianato a CO, e

N, de acordo com a Equacéo 3.55.

CNO™ ——3 CO + Nz 3.55

PERAL et. al. (1990) determinou que, em solugdes alcalinas, deve ser considerada a

hidrélise do cianato, formando NHs, de acordo com a Equagdo 3.56. Além disso, a presenga
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de nitrato (NO:") apds a irradiacdio, sugeriu que o cianato ¢ oxidado via nitrito, como

representado pelas Equagdes 3.57 ¢ 3.58.

CNO™ + H,0 + OH" —— CO* + NH; 3.56
CNO™ + 3H,0 + 6h" —>» NOy + CO, + 6H' 3.57
NO; + 3H0 + 2h" —— NOy + 2H 3.58

Os trabalhos encontrados referentes a degradagfo do cianeto, utilizando a fotocatalise

heterogénea, que foram consultados para elaborag@io desta dissertacfio, estdo relacionados a

Seguir;

Os primeiros trabalhos envolvendo a fotodegradacio do cianeto em meio aquoso pelo
processo de fotocatalise foram realizados por FRANK e BARD (1977), onde, além do ion
CN, foram feitos estudos de degradagio do ion sulfato (SO;%). Os fotocatalisadores
utilizados foram TiO,, ZnO, CdS, Fe;0: e WO;, e como fontes de irradiagio uma lampada de
xendnio (450 W) e a luz solar. Nos ensaios de degradacfio de cianeto foram utilizados
somente os fotocatalisadores TiO,, ZnO, CdS. Alguns ensaios foram realizados uvtilizando a
luz solar como fonte de irradiacdo, sendo, neste caso, o tnico fotocatalisador utilizado o
TiO,. O resultado apresentado foi uma velocidade de remog¢io de cianeto de 3,].><10""’ mol
dia” cm™ Na degradagio de cianeto ocorreu a formagio de um composto intermediario, o
CNO', que foi determinado quantitativamente. Na oxidagio do SOs;”, os fotocatalisadores
utilizados foram TiO,, ZnO, CdS e Fe;0s. Os valores obtidos de velocidade de degradagio do
SO, foram maiores em comparagio com os valores obtidos pela degradagio do cianeto. Dos
outros semicondutores utilizados na degradaciio do cianeto, ZnO ¢ CdS obtiveram uma
atividade fotocatalitica muito baixa, sendo a de maior valor observada na presenga de ZnO.
Nos resultados dos outros fotocatalisadores (Fe,Os ¢ WOs) utilizados nenhuma reaco foi

observada.

A degradacgio do cianeto também foi realizada por ROSE ¢ NANJUNDIAH (1985),
onde um metal nobre (platina - Pt) foi depositado a superficie do fotocatalisador Ti0,. Este
procedimento foi realizado com o objetivo de comparar a eficiéncia do processo na presenga

e na auséncia do metal. A fonte de irradiagio UV utilizada foi uma ldmpada de xendnio



Revisdo Bibliogrdfica 34

{150 W). A velocidade de degradaciio do cianeto foi estudada em fungio do tamanho da
particula do fotocatalisador (125 a 250 um, 20 a 25 um e 0,0015 a 0,040 um), platinizagio
do TiO, e variagio do pH (11 a 14). Os ensaios foram realizados em solucSes de
concentragio de 1 mmol L™ de cianeto, e a variagio da concentragio foi monitorada com um
eletrodo sensivel ao ion. Foi observado um aumento na velocidade de degradagdo do cianeto,
com 0 aumento na area superficial da particula na presenga de Pt depositada sobre TiO;

(platinizagio), e diminuigdo do pH de 14 para 11.

PERAL et. al. (1990) e (1991), também desenvolveram trabalhos a respeito da
fotodegradacdo do cianeto. No primeiro (1990) encontram-se os resultados referentes a
ensaios de degradacdio utilizando somente o fotocatalisador TiO,. O segundo (1991),
apresenta ensaios comparando dois diferentes semicondutores (TiO, e Zn0O). O primeiro
trabalho foi a respeito da degradagio de cianeto, empregado como fotocatalisador o Ti0, em
suspensdo. A fonte de irradiagfo utilizada foi 1dmpada de vapor de mercdrio (125W). Os
parametros estudados para avaliar o rendimento da fotooxidagio do cianeto foram:
concentracdo inicial, tempo de irradiacBo, massa do TiO, utilizado em suspensio, intensidade
de luz UV, pH e temperatura. Durante os primeiros minutos de irradiagdo foi observado,
como principal produto de oxidacdio, a formagio do CNO' sendo convertido ao longo do
tempo de irradiagio a COs”, ou seja, uma oxidagio completa do carbono. Os ensaios
realizados na presenca de TiO, em suspensio a pH 13, e concentragdo inicial de 0,5 x 10
mol L?, 1,0 x 10 mol L e 2,0 x 10 mol L de cianeto, resultaram em porcentagens de
degradacio de 95 %, 90 % e 83 %, respectivamente. A cinética da reagdo foi de 1* ordem, e a
constante de velocidade encontrada foi de 0,52 min™ (PERAL et. al., 1990).

No segundo trabalho (1991), a degradag8o do ion cianeto foi realizada numa solugéo
de cianeto de potassio. Os fotocatalisadores utilizados foram TiO; e ZnO e a fonte de
irradiagdo uma ldmpada de vapor de mercirio (125 W). O rendimento da degradagio do
cianeto em diferentes tempos de iluminaglo foram determinados em diferentes valores de pH,
concentragdes iniciais e na presenca e auséncia em solugio de ions de cobre. A solucio de
cianeto contendo ions cobre (II) foi preparada para se observar a degradagio de cianeto em
efluentes de indistrias, que realizam banho de eletrodeposigdo com ions de cobre. Uma maior
degradacéio do cianeto foi observada quando ions cobre encontravam-se em solugdo. Apos 3

minutos de irradiagio, na presenca desse ion metalico, foi obtido uma remog¢fo de 91 € 100 %
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de cianeto, em pH 13 e 11, respectivamente. Na auséncia de ions de cobre a remogio cianeto
foi de aproximadamente 30 %, quando o fotocatalisador utilizado foi o TiO,. Para o Zn0O, foi
observado um comportamento oposto, Em 5 minutos de irradiaciio, na presenca de ions
cobre, foi obtide uma remocio de 47 e 25 % de cianeto, e, na sua auséncia, 100 ¢ 47 %, em
pH 11 e 13, respectivamente. Este aumento na eficiéncia da degradagfio do cianeto na
presenca de ions de cobre, pode ser atribuido a deposigdo de cobre metalico sobre a superficie
do semicondutor, aumentando a transferéncia eletrdnica aos aceptores e doadores de elétrons
presentes no meio. As espécies Cu”’ e Cu(CN),, presentes em solugio, foram reduzidas pela
banda de condugio do semicondutor, de acordo com as equagbes 3.59 ¢ 3.60 (PERAL e
DOMENECH, 1991):

Cu¥ + 2¢ —s C 3.59

CuCN)? + ¢ ——> Cu’" + 2CN 3.60

Estudos de degradagfo do cianeto em grande escala foi realizado por HIDAKA et. al.
(1992), onde um longo periodo de irradiagdo foi aplicado. O tratamento foi realizado em
residuos  industrials e solugBes preparadas de cianeto de potassio, em pH 12. O
fotocatalisador utilizado foi o TiO, em suspensio e como fonte de irradiagdo uma ldmpada de
merctrio {100 W). Foi observado que a quantidade de ions cianeto diminuiu com o aumento
do tempo de irradiagio. Apds 20 horas de irradiacio o cianeto foi completamente degradado
a CNO". Os resultados apresentaram 69 % de produg@io do CNO', que foi posteriormente
oxidado a CO; ¢ Ny. A cinética de degradagiio do CN™ comportou-se como uma reago de
pseudo-1* ordem, e a constante de velocidade de degradagio obtida foi de 1,3x107 min™. A
constante de velocidade de formagio do CNO, foi 5,95x10™ min’, em 20 horas de

irradiagdo, sendo, posteriormente oxidado a CO; e N,.

POLLEMA et. al. (1992), utilizaram o fotocatalisador TiO, como fonte de irradiagfio
UV foi utilizada uma ldmpada de mercirio de baixa pressdo, que emite em comprimento de
onda de 253,7 nm. Neste ensaio, assim como HIDAKA et. al. (1992), PERAL et. al. (1990),
FRANK e BARD (1977), foi constatada a formagio do ion CNO °, como um composto

intermediario da fotodegradagdo do cianeto. Na degradagio do cianeto foi observada uma
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cinética 1* ordem (POLLEMA et. al., 1992). A formacido do nitrato foi observada de acordo

com as Equacdes 3.58 € 3.59:

BRAVO et. al. (1993), utilizando uma solugio de KCNO realizaram ensaios
envolvendo a degradagio do fon cianato (CNO') que ¢ o composto intermediario da
degradagfio fotocatalitica do cianeto. O TiO; (= 80% forma anatase e 20% rutilo) foi
empregado como focatalisador e, como fonte de irradiagdo, uma lampada de vapor de
mercurio (125 W). Neste processo, o valor do pH do meio determinou o produto final da
reagdo. Para pH 10, o principal produto da reagio foi nitrato e nfio N». Em pH 12, ocorreu a
hidrélise do cianato mudando, assim, o mecanismo da reagiio, formando NH,', de acordo com

a Equagdo 3.60:

2H,0 + CNO™ ——> NH' + CO;* 3.60

O ion NH; " formado por hidrolise do CNO °, deu origem posteriormente aos
compostos nitrito e nitrato. De acordo com os resultados experimentais desses ensalos, a
reagdo de hidrodlise parcial do cianato a amdnia foi classificada como sendo uma explicagdo

satisfatoria para mudanga do mecanismo da reagfio em fungéio do pH.

3.5 Consumo energético

No tratamento de compostos perigosos € necessario ser determinado o custo gerado
no tratamento dos residuos, em termos de energia elétrica consumida, para ser caracterizado

como vantajoso ou ndo o tratamento realizado.

BOLTON et. al. (1996), propuseram algumas figuras de mérito, baseadas no consumo de
energia elétrica. Estas figuras tém por objetivo comparar as tecnologias dos POAs e também

as tecnologias de tratamentos convencionais.
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3.5.1 Energia elétrica consumida por unidade de massa (EE/M)

Esta figura de mérito é mais freglientemente utilizada em calculos envolvendo
solugBes de altas concentragdes do composto a ser degradado, onde a cinética da reagéio é de
ordem zero. E definida como sendo a energia elétrica (kWh), necessaria para degradar 1 kg

de contaminantes (C) em agua ou gas contaminado. Pode ser calculada pela Equacéo 3.61.

P =t x1000 36l

V><M><60><(%J

FEE /M=

onde:
P = Poténcia (kW);
V= Volume da agua ou gas tratado (L);
t = Tempo utilizado na degradagio (min),
M = Massa molar do composto (g mol);

C; e Cy= concentragdo inicial e final do composto estudado (mol L™'), respectivamente.

3.5.2 Energia elétrica por ordem de magnitude por m* (EE/Q)

Esta figura de mérito ¢ utilizada para baixas concentragdes do composto (C), ou
seja, em casos em que a reagio obedece a uma cinética 1* ordem. Sendo assim, a mesma
quantidade de energia elétrica é usada para decair de 10 a 1 mg L como para decair de 10 a
1 ug L* Tem como definigio a energia elétrica (kWh) necessaria para degradar o
contaminante (C), em uma ordem de magnitude em 1 m’ de dgua ou gés contaminado. Pode-
se calcular o0 EE/O de acordo com a Equagéo 3.62

P xtx1000 3.62

F x 60x 10g[%f)

FEEO=

3.63

FEE/O=

P
.
0 x Iog( //CJ



4 METODOLOGIA

Como objetivo deste trabalho foi estudar a degradacgdo do cianeto pelo processo de
fotocatalise heterogénea, utilizando como fotocatalisador o TiOQ, fixado na superficie
interna de um cilindro de vidro, foi necessario confeccionar este reator e todo o sistema

necessario para a degradacfio na fase aquosa e gasosa.

4.1 Reagentes

Acido sulfurico - Nuclear
Acetilacetato - Merck

Cianato de Potassio - Carlo Erba
Cianeto de sodio - Merck

Cloreto férrico - Synth

Cloreto de sodio - Merck

Dioxido de titanio - P25 Degussa
Difenilcarbazida - Merck

Hidroxido de Amonio - Grupo de Quimica
Hidroxido de Sodio - Merck

Iodeto de Potassio - Allkimia
Isopropanol - Merck

Nitrato de Prata - Carlo Erba
Dicromato de Potéssio - Merck
Tetraisopropoxido de Titdnio - Aldrich
Triton-X-100 - Merck
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4.2 Limpadas de UV

Luz germicida (A = 254 nm) e luz negra (A = 365 nm) de 30 W de poténcia

4.3 - Aparelhos

Bomba penstéltica da Masterflex - modelo NO 7568-10

Bomba peristaltica Ismatec - MS-REGRO

Bomba de aquario - Friska

BolhOémetro de 50 mL

Cilindro de ar sintético - ALPHA GAZ

Chapa de aquecimento - Quimis

Condutivimetro - Micronal - B+330

Crondmetro - Technos

Eletrodo seletive a cianeto da Coler-Parme - 05721-01

Tubos de polietileno utilizados pela bomba peristaltica:
Masterflex 6424-16
Masterflex 6402-4

pHmetro Analyser 300

Radiémetro - Cole Pamer 9811-50 (A = 365 nm) 9811-54 (A = 254 nm)

Termoémetro - INCOTHERM

Analisador de carbono orgﬁni@ total - TOC - 5000 SHIMADZU

Purificador de dgua — Milli-Q Plus (MILLIPORE)
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4.4 Reator fotocatalitico

O reator fotocatalitico utilizado neste trabalho consistia basicamente de um tubo
de vidro de borossilicato e uma ldmpada (fonte de UV) disposta concentricamente no
mesmo. O vidro passou por um fratamento com jatos de areia, na sua superficie interna.
Este tratamento teve como objetivo, aumentar a aderéncia do dioxido de ftitdnio
(fotocatalisador), evitando assim que este fosse arrastado com a selugdo durante o processo
de degradacdo na fase aquosa. Na Figura 4.1, encontra-se representada, o esquema basico

do reator utilizado na degradacgiio do cianeto.
4.4.1 Dimensdes do reator fotocatalitico

As dimensdes do reator fotocatalitico foram as seguintes: 90,0 cm de
comprimento; 4,00 cm de didmetro interno; 2,00 mm de espessura do vidro; 0,69 cm a
distdncia da ldmpada até o reator; sendo a capacidade volumétrica obtida de 640 mL. O

comprimento da lampada era de 90 cm e um didmetro de 3,31 cm.

amem

Figura 4.1 Esquema do reator fotocatalitico
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4.4.2 Fixacio do fotocatalisador

A imobilizagio do oxido foi realizada de acordo com técnicas desenvolvidas por
TAKIYAMA (1996), ¢ para aumentar a aderéncia da tinta de TiO,, foi passado na
superficie interna do reator, uma solugdo de tetra-isopropdxido de titinio:isopropanol na
propor¢cio de 1:3, respectivamente. Entre cada passagem desta solugdo, o reator foi
colocado na mufla a uma temperatura de ~ 450 °C, por um periodo de 30 minutos. Este
procedimento foi repetido por 3 vezes consecutivas, a fim de aumentar a fixa¢io do didxido
de titdnio. O passo seguinte foi passar a tinta de TiO,, sendo as seguintes propor¢des dos
reagentes utilizados para a sua confecgfio: 12 g de TiO; (Degussa P-25), 4 mL de agua
destilada e 0,4 mL de acetilacetona. Estes reagentes foram misturados até ser obtido uma
pasta homogénea. Em seguida, foram adicionados mais 30 mL de agua destilada e 0,2 mL
de Triton-X, e musturado até obter-se uma solugdo densa e pastosa (TAKIYAMA, 1996).
Apds cada camada da tinta, foram novamente realizados os mesmos procedimentos com a

solugio densa para o aumento de aderéncia.

4.4.3 Determinacfio do carbone orginice total - TOC

Devido ao uso de solventes organicos na fixa¢io e confecgio da tinta de TiO,, foi
realizado um teste para verificar a lixiviagdo de carbono orgénico total (TOC) da superficie
interna do reator. Para esta analise foi utilizado um analisador de carbono orginico total -
TOC. O reator foi preenchido com 4gua deionizada, € apos 10 minutos essa gua analisada
quanto ao teor de TOC. Essa operagio foi repetida por trés vezes consecutivas. O teor de
TOC na 4gua deionizada sem ter entrado em contato com o reator, também foi quantificado

¢ usado como branco das analises.

4.4.4 Espectros de emissao das limpadas

As fontes de irradiagio utilizadas foram a luz negra e lampada germicida. Sendo

seus espectros de emissdo apresentados na Figura 4.2
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4.5 Ensaios de degradaciio de cianeto
4.5.1 Preparacdo e padronizacio das solucoes de cianeto

Foi preparada uma solugdio estoque de 1000 mgey” L, a partir do sal NaCN. Em
todos os ensaios na fase aquosa do cianeto, foi utilizada uma solugdo de hidroxido de sédio
de 10 mol L™, para ajuste do pH em 13. Este valor foi escolhido, para se evitar uma
possivel perda do cianeto na forma de gas HCN para a atmosfera. Todos os ensaios

realizados neste trabalho foram feitos na capela, para evitar uma possivel intoxicagdo com o

gas.

Para padronizar a solu¢@o estoque de cianeto foi testado um o método mudando o
indicador, para obter-se uma maior visualizagio do ponto de viragem da reagio de
titulagéo. O primeirc método testado foi uma titulagdo volumétrica com nitrato de prata,
tendo como indicador difenilcarbazida (CsHisN4O) (KOLTOFF, 1967). Um segundo
método volumétrico foi testado, e a solugio de cianeto foi titulada com nitrato de prata, ¢ 0
indicador utilizado foi uma solugio composta de amdnia (6 mol L) e de iodeto de potassio
(10 %) (VOGEL, 1981). Embora os resultados obtidos nos dois métodos foram
considerados estatisticamente iguais, o segundo foi escolhido por apresentar uma melhor

visualizagio do ponto de viragem.
4.6 Monitoramento da concentracio de CN por petenciometria

Para determinagdo da espécie indnica em questfio, o ion cianeto, foi utilizado um
eletrodo seletivo com memblana solida, que possibilitou uma analise direta do potencial da
reacdo. O eletrodo seletivo com membrana solida era formado por um corpo de vidro, que
possuia no seu interior um eletrodo combinado de referéncia, e na sua extremidade inferior
uma pastitha formada por uma mistura de compostos de prata, que permanecia em contato

com a solugfo, sendo que a extremidade superior era conectando a um pHmetro.

Através da Equagio de Nenst fo1 possivel representar o nivel de ions cianeto em

solucdo de acordo com o potencial medido, representado na equagio abaixo:
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E=E,- S log[C] 4.1

onde:
E = potencial medido do eletrodo
E, = potencial de referéncia (constante)
S = “slope™ do eletrodo (~57 mV)

{C] = concentracio de cianeto em solugdo

4.7 Ensaios de degradaciio na fase aquesa
4.7.1 Sem aeracfio

A uma solugdo de 1000 mL de hidréxido de sodio, foram adicionados volumes
determinados da solugio estoque (~1000 mgey’ L) de cianeto de sddio, a fim de ser
construida a curva de calibragiio. ApOs a curva ter sido determinada, a bomba peristaltica
era ligada e com a ldmpada apagada, todo reator era preenchido com a solugfio de cianeto,

em seguida a luz de UV (germicida ou luz negra), era ligada e o tempo de irradiacio

cronometrado.

SolucBes em diferentes concentragdes 0,5; 1,0; 5,0; 25; 50; 75 e 100 mgey L™
circuladas no reator fotocatalitico. As vazdes estudadas foram de 8; 16; 29; 63 e 98 mL
min"'. Em cada ensaio foi utilizado 1000 ml. de solugio de cianeto de sodio, e o tempo de
irradiagdo de todos os experimentos foi de 120 minutos. A degradagdo do cianeto foi
monitorada em intervalos de 10 em 10 minutos. No ensaio realizado para fins comparativos

entre as duas fontes de irradiacio, a concentrag3o utilizada foi 50 mgey L, e a vazio de 29
mL min’.

No processo de fotocatalise heterogénea deve ser considerado a ag¢do direta da luz
UV n2 degradacdo do cianeto, ou seja, agiio da fotolise. Um estudo da fotdlise do cianeto

foi realizado utilizando um reator idéntico ao do processo de fotocatilise, mas sem a
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presenca do fotocatalisador. Os mesmos ensaios em diferentes concentragées (0,5; 1,0; 5,0;
25; 50; 75; 100 mgey L") e vazdes (8, 16, 29, 63 ¢ 98 mL min™) foram refeitos e

analisados.

4.7.2 Com aeracio

Objetivando-se a avaliagio do efeito da aeraciio no processo de fotodegradacio,
foram realizados ensaios com aeragio da fase aquosa utilizando-se uma “bomba de

aquario™, com uma vazio constante de 1050 mL min™.

Com auxilio do “bolhométro”, foi possivel determinar a vazio de ar produzida pela
bomba. O “bolhdmetro” consiste de uma bureta de 50 mL, sendo que na sua extremidade
inferior foi adaptada uma tetina. Na lateral logo abaixo da torneira existe uma abertura, na
qual fot conectado a entrada do gas. O interior da tetina encontrava-se preenchida com
detergente, para que ¢ gas ao entrar formasse bolhas. A vazio pode ser determinada,

cronometrando-se o tempo que a botha levava para percorrer um certo volume da bureta.

Foram realizados ensaios numa solugo de cianeto de sodio com concentragio de
25 mgey’ L, com aeraciio sendo aplicada na soluciio, diretamente no reator e também sem
aplicar a aeragfio. Utilizou-se para tanto uma vazio de 22,4 mL min" . Todos os ensaios da
fase aquosa com aeragdo, foram realizados em 120 minutos de recirculagio, utilizando

como fonte de irradiagio a luz germicida.

Solugbes em diferentes concentragdes foram preparadas, 25, 50 ¢ 100 mgey L e
foram realizadas uma série de ensaios utilizando somente a aeragio no reator. A vazio
escolhida foi de 29 mL min”. Também foram realizados uma série de ensaios em diferentes
vazdes de recirculagio da solugdo 8, 29, 63, 98 mL min™, sendo a concentragio da solugio

utilizada de 50 mgey L.
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Na Figura 4.3, encontra-se representada o esquema do sistema utilizado no processo de

fotodegradagio do cianeto sob aeragio.

Fotocatallics

fermametro

Figura4.3: Esquema do sistema de fotocatalise heterogénea, sob aeracdo.

4.7.2.1 Teste no escuro

Com objetivo de checar um possivel perda de cianeto com a passagem do fluxo de ar
pelo reator, foi feito um ensaio nas mesmas condigdes de uma degradacdo de cianeto sob
aeragdo, mas com a lampada apagada. Foi preparada uma solugio de cianeto de sodio de 50
mgen L7, e a aeragfo foi feita no reator, de acordo com a Figura 4.2. A vazio utilizada foi de

29 mL min”', e a solugio foi recirculada durante 60 minutos pelo reator no escuro.
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4.7.2.2  Anilise do cianate por injecio de fluxo continuo, com detector

condutométrico.

Foram fettas algumas modificac3es (adapta¢des) em um procedimento descrito no
Standard Methods, referente a determinag¢do de aménia (NH;), de modo a serem utilizadas
na determinar o ion cianato, produto intermediario da fotodegradagio do cianeto. A analise
¢ baseada na determinagio da amonia formada a partir da hidrélise do cianato, representada

de acordo com a Equaciio 4.2 (APHA, et. al. 1992). O esquema FIA da anélise da amdnia,

€ mostrado na Figura 4.3.

2KCNO + H,SO; + H,0 — (NH,),S0; + 2KHCO; 42

Primeiramente foi preparada uma solugdo estoque de cianato de potassio (100
mgey’ L), € a partir desta, as solugbes padrdes nas concentragbes 0,5, 1,0; 2,0 e 5,0
mgeno L. Com uma solugio de acido sulfitrico (1:1), o pH dessas solugdes foi ajustado
para valores entre 2,0-2,5. Os padrfes foram aquecidos numa temperatura entre 90 a 95
°C, por 30 minutos (APHA, et. al. 1990). Os picos de calibragdo foram obtidos a partir
destas quatros solugdes padrdes de cianato de potassio, que sob as condigdes descritas, a

Equagao 4.1 é deslocada para a direita, gerando ions NH,', os quais foram monitorados.

Foram retiradas quatro aliquotas de 5,0 mL, durante o processo de degradagio do
cianeto, na concentragio inicial de 50 mgey L. O intervalo de coleta das aliquotas foram
de 30 mimutos durante 120 minutos de irradiaciio, e passaram pelo mesmo tratamento que
dos padrdes. Neste meio, o cianato (CNQ") presente em solucfo, ¢ transformado em ion
amédnio (NH,"), um composto passivel de ser analisado pela técnica da anélise por injegio

em fluxo continuo (FIA) com detector condutométrico (FARIA, 1991).

Ao determinacio da concentragio de ion cianato a partir da determinacio da
concentragdo do ion amonio produzido, utilizando-se a andlise por injecio em fluxo

continuo ocorreu da seguinte maneira: o sistema utilizou basicamente dois fluidos, um
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fluido aceptor constituido de agua deionizada, que passou continuamente pelo detector, e
um fluido carregador, que transportou a amostra injetada contendo o fon NH{, até a
confluéneia do fluido reagente NaOH - 0,2 mol L' - EDTA 1%. A mistura passou por uma
cela de difusdo, e a amdnia formada (espécie volatil), permeou a membrana de PTFE
(politetrafluoretileno), sendo coletada em um fluido aceptor de 4dgua deionizada, o qual
passou continuamente pelo detector, sofrendo ionizagéio e alterando a condutdncia da agua
detonizada. Essa alteragdo € proporcional a concentragdo das espécies nitrogenadas
presentes na amostra injetada (FARIA, 1991; CAMPOS 1988 apud GUIMARAES, 1990).

Este procedimento descrito encontra-se esquematizado na Figura 4.4

Figura 4.4 Esquema da analise por inje¢do em fluxo continuo (FARIA e PASQUINI,

1991).
onde:
B : Bomba perstaltica
S :  Sentido do fluxo dos fluidos
A Captagio da amostra

RES : Coluna contendo resina mista de troca idonica

CD :  Cela de difusfio de gas
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CC :  Cela de condutividade
REG: Registrador potenciomérico
D : Descarte

INJ :  Injetor/comutador

4.7.2.3 Determinacio da intensidade laminosa

A mtensidade luminosa das limpadas germicida e luz negra foi medida com um
radibmetro, que foi colocado junto & fonte luminosa e em seguida deslocado
perpendicularmente a ldmpada numa dist8ncia de 0,69 cm. Este valor foi adotado por
representar a distdncta da superficie interna do reator fotocatalitico, até a superficie externa
da ldmpada, de modo, que toda solugio tenha sido atingida pela luz emitida. A média dos

resultados obtidos encontram-se representados na Tabela 5.1.

4.7.3 Degradaciio de cianete na fase gasosa

Para a producdo do cianeto em fase gasosa (HCN), foram utilizados 140 mL de uma
solugo tampdo de carbonato de sodio (0,1 mol LY acido cloridrico(0,1 mol L™) de pH
10,5, onde foi adicionado cianeto de sodio de modo a obter-se uma concentragio de 500
mgen L. A solugdo de cianeto de sodio foi colocada num kitassato (250 mL), onde foi
borbulhado ar comprimido na superficie da solugdo. As vazdes medidas utilizando um
bolhémetro, foram de 743, 901, 1163 e 1408 mL min”, para os ensaios com luz germicida.
Ja para luz negra, as vazdes encontradas foram de 773, 917, 1202 ¢ 1392 mL min". Os
ensaios foram realizados tentando reproduzir as mesmas condi¢fes, mudando somente a
fonte de uradiagfio, e a pequena diferenca obtida para cada vazio, foi devido a freqiiente
varia¢do do fluxo de ar comprimido. Para amenizar a vadagdo da pressio de ar, foi utilizado
dois manémetros, uma na extremidade do cilindro de ar comprimido e o outro entre o
cilindro € uma vélvula agulha, que foi utilizada para fazer o ajuste fino da vazio. Na Figura

4.5 encontra-se representado o esquema do sistema completo que foi utilizado nos ensaios

na fase gasosa.
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O valor do pKa do écido cianidrico é 9.3, por este motivo utilizou-se uma solugéo
tampdo de pH =105, com objetivo de provocar apenas um desprendimento de ~ 5% de
gas (HCN) ao longo do experimento, que com o auxilio do fluxo de ar borbulhado na
superficie da solucdo o gas foi deslocado para dentro do reator fotocatalitico. O gas (HCN)
produzido foi carreado para dentro do reator fotocatalitico, onde entrou em contato com a
superficie do fotocatalisador. O intervalo de tempo de cada experimento foi de 60 minutos
com a luz apagada, e 60 minutos com a luz acesa, sendo que para cada intervalo de tempo
uma solugio de hidroxido de sodio (50 mL) contida num frasco lavador conectado a saida
do reator, foi trocada e determinada a concentracio de cianeto utilizando-se um eletrodo
sensivel ao fon. Na saida do frasco lavador foi conectado um bolhdmetro, com objetivo de
medir ¢ controlar a vazio de gas do sistema. Foram realizados ensaios de degradacio de
cianeto com vazdes o mais proximas possiveis da escolhida, e comparada a eficiéncia de
degradacio entre duas diferentes fontes de irradia¢do, que foram as luzes germicida e luz

negra.

Bolhdmetro

Wandmetro
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L33
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Figura 4.5  Representacdo do sistema utilizado na degradacdo do cianeto na fase

£a508a



Metodologia 51

4.7.3.1 Repetibilidade dos ensaios de degradaciio do cianeto

Foram realizados trés ensaios sob as mesmas condi¢es de vazdo, tempo de
irradiag@io e pH, para analisar a margem de erros com que se reproduz o mesmo

experimento sob as mesmas condigdes.

Foi utilizada uma solugdo tampdo de pH 10,7 onde a concentragio de cianeto
presente era de 500 mg L', ¢ uma vazio de 1395 mL min". As concentragdes obtidas nos
ensaios realizados no escuro foram de 144, 199 ¢ 190 mgcey L™, sendo que calculadas em
concentragio para o gas HCN foram 144, 178 e 112 ppmv, respectivamente. As
concentracdes obtidas dos ensaios apos a lampada ter sido acesa foram 76, 88 e 83 mgey’
L sendo a concentragio para o HCN de 45, 52 e 49 ppmv, respectivamente. O valor do
médio encontrado foi de 58 + 3 mgey L.

4.5.3.2 Expressio de concentragiio utilizada para gases

A concentragio de poluentes gasosos pode ser medida por partes por milhdo por
volume (ppmv), que permite o calculo da vazio volume/volume em temperaturas e pressoes

diferentes. A Equagdo 4.3, pode ser utilizada para converter ug m™ para ppmv (ALBERICI,
1996):

P {}/ 101325532}/ 4.3
P 2
T X 22,414 ¢ 21730k > P,

Va x 1.000Lm™

ppmy =

onde: P» = Mass do volume (pg)
M = Massa molar do poluente (g mol™)

15 e P, = Temperatura (K) e pressio (KPa) absoluta em quer foi feita a leitura
V, = Volume do Ar (m®)



5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Anilise do Carbone Orgiinice Total (TOC)

Antes de utilizar o reator fotocatalitico na degradagdo de cianeto, foi feito um teste
de lixiviagdo de Carbono Orgénico Total (TOC), devido a superficie do reator ter passado
pelo tratamento descrito no item 3.1.2. Este ensaio foi realizado afim de verificar um
possivel desprendimento de carbono orgénico das paredes do reator, devido ao uso de
reagentes orginicos no processo de fixacio do TiQ,. Na Figura 5.1, encontram-se
representados os resultados das analises do TOC. Os valores de carbono orgénico
encontrados nas amostras de agua, que estiveram em contato com a superficie do reator
foram de 0,117 (branco - agua deionizada); 0,551; 0,286 e 0,026 mg L~, ap6s sucessivas

lavagens com 640 mL de agua deionizada.
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Figura5.1:  TOC na agua de lavagem do reator.
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Nos resultados da analise de TOC, representados na Figura 5.1, observou-se que na
analise da primeira amostra foi encontrado um valor maior de carbono com relacio ao valor
do branco, que nic esteve em contato com a parede do fotocatalisador, podendo ser
atribuido a um desprendimento de carbono orgénico das paredes do fotocatalisador. J4 na
segunda amostra o nivel de carbono encontrado foi ainda maior do que o branco, mas com
um valor menor do que o obtido pela primeira amostra, mostrando ter diminuido o teor de
carbono organico desprendido. A partir da terceira amostra o nivel de carbono encontrado
foi menor que o branco, podendo ser atribuido ao término do desprendimento de carbono
orginico. O wvalor encontrado a partir da terceira amostra foi muito baixo, sendo
considerado praticamente desprezivel uma possivel interferéncia no processo de degradagio

por fotocatélise heterogénea do cianeto.

5.2 Parimetros que influenciaram a degradacio fotocatalitica do cianeto

Neste trabalho, foi avaliado o efeito do uso de diferentes fontes de irradiagio, luz
germicida e luz negra, o efeito da variagio da vazio, o efeito da fotolise na degradagio do
cianeto, o efetto da carga molar de cianeto, o uso da aeragfio no sistema, e o tempo de

residéncia no reator na degradagdo em fase gasosa.

5.2.2 Intensidade luminosa das lampadas

Os resultados obtidos da intensidade lummosa das idmpadas germicida e luz negra
medidos nos comprimentos de onda de 254 e 365 nm, utilizando um medidor de intensidade

de radiagdo, encontram-se representados na Tabela 5.1.

A maior raia de emiss3o para a lampada de luz negra encontra-se na regido de 300 a
425 nm, tendo seu pico primario em 365 nm e para luz germicida a maior emissdo encontra-
se na raia de 254 nm. A ligagfo caracteristica do cianeto é a C=N, que absorve luz no
comprimento de onda de 388 nm e 385,1 nm. Sendo assim, parte do cianeto poderd ser

degradado pela agdo direta da luz, ou seja, a acdo da fotdlise.
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Tabela 5.1: Medidas da intensidade luminosa das ldmpadas de Iuz negra e germicida.

Fonte de irradiagédo A Meédia da intensidade
(nm) luminosa
(mW ecm™)
Luz germicida 254 10,4
Luz negra 365 1,25

5.3 Ensaios de degradaciio do cianeto em fase aquosa

Nos ensaios de degradagio de cianeto na fase aquosa foi considerado para os
calculos de velocidade de degradacgio, constante de velocidade e tempo de meia vida, o
tempo de reagiio, ou seja, o tempo em que a solugdo permaneceu em contato com a luz, pois
foi somente neste intervalo ocorren a degradagio do cianeto. A Equacio 5.1, representa o
calculo Equagdo utilizado para o tempo de exposicio (t.sp). Este procedimento foi tomado
por ser em recirculagdo o sistema utilizado na fasea aquosa para degradagdo do cianeto,
sendo assim parte da solugdo permaneceu num reservatérioc no decorrer do experimento
(NOGUEIRA, 1995). Em todos os graficos que serfio apresentados, o tempo que encontra

representado sera o tempo total.

5.1

5.3.1 Comparacio entre duas diferentes fontes de irradiacio

Os primeiros ensaios realizados na fotodegradagio do cianeto contou com duas
diferentes fontes de irradiagiio (luz germicida e luz negra), afim de se comparar a eficiéncia

da degradagio do ion em questdo. Estes ensaios foram realizados na auséncia de aeracio.
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Figura 5.2 Variagfo da concentragdo de cianeto em funcdo do tempo de irradiagio, empregando-
se as lAmpadas germicida (A = 254 nm) e luz negra (A = 365 nm), na vazdo de 29

mL min,

De acordo com a Figura 5.2 pode-se observar um maior desempenho na degradacgio do
claneto obtido pela fuz germicida em relagio a luz negra, pois no mesmo tempo de irradiagio a
degradac¢do do cianeto foi bem mais eficiente. Na Tabela 5.2, encontram-se representados os
resultados referentes aos ensaios de fotodegradacgio, onde foi considerando para os calculos

dos pardmetros necessarios para analisar a reacdo de degradagfio, somente os 40 minutos

iniciats de degradagio.

Tabela 5.2: Resultado da fotodegradagio de cianeto numa solugio de 50 mgey L, em

120 minutos de irradiagio, empregando-se uma vazio de 29 mL min™.

Processo  Lampada Degradacdo Velocidade Const. de t1
(30W) (40 min) de degradagdo  velocidade - K* (120 min)
(%) mmol b (40 min’™")
focatalise germ. 53 2,5 3,0% 107 23
fotolise germ. 53 2,2 3.0x 107 23
focatalise negra 27 1,28 1,19% 107 58
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De acordo com os resuitados pode ser observado que a remogio do cianeto, tanto
para a fotocatalise como para a agdo da fotolise apresentados, foram muito proximos um do
outro. A constante de velocidade (K’), demonstrou que a degradagfio do cianeto ocorreu
com uma maior rapidez com luz germicida (3,0x 10 min™), do que com a luz negra (1,19
102 min™). O tempo de meia vida (t)»), um dos parimetros utilizados para se comparar a
velocidade de degradagio de um composto, comprovou este resultado, por apresentar um
menor valor para a luz germicida (23 min), mostrando que a reagfo de degradagdo ocorreu
num maior tempo que para a luz negra (58 min). A velocidade da reagio de degradacfio para
os dois processos de degradacdio, fotocatalise e a¢dio da fotdlise, apresentaram valores
muitos préximos, mostrando que nestes minutos iniciais a contribuigdo da fotolise foi muito
grande, sendo diferenciada nos momentos finais da reagdo. Os valores obtidos de
degradagiio do cianeto em 120 minutos de irradiacdo, confirmou a maior eficiéncia na
degradacdo da luz germicida, no processo de fotocatalise (81 %), com relagfio a aciio da
fotolise (72 %), e a luz negra (47 %).

De acordo com ALBERICI (1996), embora a energia do foton possa influenciar a
degradacgio de um composto, nio deve haver diferenga na excitagdo do fotocatalisador TiO,
(“band gap” = 3,3 eV), visto que, a ldmpada germicida emite foton com comprimento de
onda na regido de 254 nm, e a luz negra na regido de 300 a 425 nm, com seu pico primario
em 365 nm, sendo esta energia o suficiente para promover os elétrons da banda de condugio

para banda de valéncia.

MATTHEWS e MCEVOY (1992), realizaram experimentos de degradacio de
acido salicilico e fenol, onde foram analisadas a eficiéncia entre estas duas fontes de
rradiaciio (negra e germicida). Um comportamento semelhante foi obtido no presente
trabalho, com relagio as duas ldmpadas. Uma possivel explicagdo apresentada foi que a luz
de menor comprimento de onda pode ser absorvida mais fortemente pelas particulas do
TiO,, sendo assim a distancia de penetragio do foton no interior da particula é menor, deste
modo, a formagdio e/h” ocorre mais préximo a superficie da particula do fotocatalisador.
Deste modo, ocorre um favorecimento das reagGes ocorridas na superficie do
fotocatalisador.



Resultados e Discusstes 57

5.3.2 Efeito da vazio de alimentaciio na fotodegradaciio do cianeto

Os resultados apresentados na Figura 5.3, s@o provenientes de um ensaio com uma solugdo
numa Gnica concentragio, 50 mgey L, onde a vazio do sistema sofreu algumas variagdes. Estes

ensaios foram realizados na auséncia de aeragio.

Wl’-\ 5044
..;7 “ \\\\‘ &
- \'«\ ‘{,f’a
g 40 a
g ] \\® S »éﬁz) -
S
willf
§ 20“ @__ 16 mL min;l
S g0l | G Rmemn
i 63 mL min”
) n”
98 mL min
0 Ty . . : E 1 |

0 10 20 30 40
. -1
tempo (min )
Figura 5.3: Vartagio da concentragiio de cianeto na presenga de TiO,, em fungdso da vazdo do

sistema (luz germicida - 30 W)

Nos ensaios de degradagio do cianeto pelo processo de fotocatdlise e a acio da fotdlise,
em diferentes valores de vazdes (16, 29, 63 ¢ 98 mL min™), foram considerados os 40 minutos
iniciais para a determinacdo da constante de velocidade, velocidade inicial da reagéo, tempo de
meia-vida e a porcentagem de degradagio do cianeto, por ser este intervalo o de maior

representacio do comportamento da degradacgio do cianeto.

Na Tabela 53 encontram-se representados os resultados referentes aos resultados

experimentais apresentados na Figura 5.3,
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Tabela 5.3: Dados referentes ao processo de fotocatalise heterogénea de solugdo

50 mgen L, sob irradiagdio da luz germicida (em 120 minutos).

Vazdo Degradacio Vo (40 min) K’ (40 min}) ti2
(mL min™) (40 min) (mmol h™) {min™) (min)
(%)
16 42 1,19 1,41 x 107 49
29 51 1,33 1,54 x 107 45
63 48 1,28 1,53 x 107 45
98 48 1,34 1,59 x 107 44

Pode ser afirmado que com o aumento da vazio ocorreu um aumento na constante
de velocidade de reacdo e no tempo de meia-vida, mostrando que aumentando a vazio,
consequentemente ocorreu um aumento de furbuléncia no sistema, favorecendo assim a
degrada¢@o do cianeto, foi investigada por ser um fator complementar ao processo de

fotocatalise

5.3.3 Fotolise de cianeto utilizando impada germicida

Na Figura 5.5, encontram-se¢ os resultados realizados nas mesmas condi¢des
experimentais anteriores do item 5.4.2, na auséncia do TiO;. Estes ensaios foram realizados

para verificar se ocorria fotdlise direta na degradago de cianeto.



Resultudos € Discussdes 59

» Vo
%g. L R Y .
= 16 mL min”’ “
8 29 mL min
g — 63 mL min”
O 98 mL min "~
0 T i ’ ' ' ' l ,

-1
tempo (min )
Figura 5.4:  Variagio da concentragio de 50 mgey L, pela acdo da Fotolise (luz germicida)
Na Figura 5.4 pode ser observado uma significativa contribuicio da fotdlise na

degradaciio do cianeto, sendo muito maior nos 40 minutos iniciais para os menores valores de

vazio como 16 e 29 mL min™".

Tabela 5.4. Representagio da degradacdo (%) do cianeto pela ac¢iio da fotolise. A

concentragio da solugéio utilizada foi 50 mgew L™, sob irradiagdio da luz germicida.

Vazio Degradagio Vo (40 min) K’ (40 min) tin
(mL min™) (40 min) (mmol h™") (min™) (min)
(%)
16 21 2,25 1,84 x 107 38
29 48 2,24 3,0 x 107 23
63 17 0,985 9,6 x 107 72
98 33 1,67 1,86 x 107 37

Da Tabela 5.4 podemos confirma através dos pardmetros utilizados para a avaliagio da
remocao do cianeto, que os valores da fotolise foram de 21, 48, 17 e 33 %, para os valores de

16, 29, 63 ¢ 98 mL min”’, respectivamente.
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Os resultados apresentados na Tabela 5.4, comprovam a contribuigio da fotolise na
degradag8o do cianeto. Podendo ser atribuido a o pico de grande intensidade muito proximo
a 387 nm, caracteristico da luz germicida, sendo esta a regido em que a ligacio C=N do

cianeto, absorve luz de comprimento de onda de 388 nm.

5.3.4 Efeito da variacio da carga molar do ion cianeto na superficie do

fotocatalisador

Nas Figuras 5.6 e 5.7, tém-se a representacio da degradagfio de cianeto em funcio
da variacdo da carga molar do ion, sobre a superficie ativa do fotocatalisador. A carga molar

foi obtida a partir do produto concentragdo do cianeto (umol L™') pela vazio do sistema.
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Figura5.5:  Degradagdo do cianeto em baixos valores de carga molar (umol min"), nas

concentragdes de 5,25 e 7S mgey L ™

Na Figura 5.3, pode-se observar que ocorreu uma maior degradacio do cianeto, em
baixos valores de carga molar (umol min"), que pode ser consegiiéncia de uma maior
disposi¢do de sitios ativos sobre a superficie do fotocatalisador. Também foi observado que
quando o valor da vazdo foi dobrado, ocorreu um aumento significativo na degradagio do
cianeto, pelo aumento da turbuléncia interna no reator, aumentando a transporte de massa

do cianeto para a superficie ativa do fotocatalisador.
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Figura 5.6  Degradagio do cianeto em altos valores de carga molar (pumol min), nas

concentragdes de 75 e 100 mgey L ™

Estes trés pontos foram escolhidos, por melhor representarem o comportamento
ocorrido no sistema, com a variagio da carga molar. De acordo com os resultados
apresentados pela Figura 5.7, observou-se que para altos valores de carga molar, ocorreu
uma diminuicio na porcentagem de degradacdo do cianeto. Em elevados valores da carga
molar, pode ter ocorrido uma saturagiio da superficie ativa do fotocatalisador, diminuindo
assim a porcentagem degradac¢io do cianeto. Foi observado que mesmo com o aumento da
vazio, e consequentemente o aumento da turbuléncia do sistema, nfo foi suficiente para

aumentar a porcentagem de degradacgfo do ion.

5.3.5 Efeito da aeraciio na fotodegradacio do cianeto

HIDAKA et. al. (1992), ROSE ¢ NANJUNDIAH (1985), POLLEMA et. al. (1992),
realizaram a degradagdo de cianeto utilizando o processo de fotocatalise heterogénea, sob
aeracdo obtendo uma maior eficiéncia na destrui¢io e comprovaram importdncia a do

0X1g€nio No pProcesso.
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Na Figura 5.7, encontram-se representados os ensaios da degradacdo numa solugio de

25 mgey L, em diferentes condigbes de aeragio.
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Figura 5.7:  Variacdo da concentragdo de cianeto, sob irradiacdo da luz germicida, na vazio de

22.4 mL min™

Os trés ensaios representados na Figura 5.7, foram realizados com objetivo de uma
comparagdo entre trés condigbes de aeragdo, ou seja, na solugio de cianeto, empregada
diretamente no reator ¢ na auséncia de aeragdo. O uso de um alto fluxo de ar injetado no
sistema, provocou uma alta turbuléncia, este efeito certamente favoreceu o transporte de
massa do cianeto a superficie ativa do fotocatalisador, resultando em maiores niveis de

degradacdo do cianeto.

Os semicondutores ao serem iluminados com radiagfio de energia suficiente, formam
um par elétron (e'pc)/ lacuna (h'sv) sobre a superficie. Nos sitios ativos presentes na superficie
do fotocatalisador, o oxigénio dissolvido recebe um elétron formando radical superéxido ou
H>0;. Nas lacunas geradas moléculas de dgua e ions hidroxilas sdo oxidados formando radicais
hidroxilas (HO"). Os radicais HO® formados atuam na degradagio de poluentes orginicos,
presentes no meio. Pode-se, portanto concluir que a presenga de O, ¢ indispensavel no

processo fotocatalitico.
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Com os resultados apresentados na Tabela 5.5, foi possivel observar que
comparando o ensaio sem adicionar ar com aquele que passou por uma aeragdo, na solugio,
ocorreu um aumento na degradagio do cianeto de 74,8 para 78,0 %. A adicdo de ar a
solugdo mostra a importéncia da presenga de O no processo de degradagio pois, o O; atua
como receptor de elétrons presentes na Banda de Condugiio (BC) (Equagio 5.1, 5.2),
inibindo assim a recombinagdo e permitindo a separacio de lacunas (h") e elétrons (&)
fotogerados (HIDAKA et. al., 1992). No ensaio onde o ar foi adicionado no reator, ocorreu
um acentuado aumento na degradacio do cianeto, chegando a uma degradacio de 99,2 %.
Neste ensaio, esta elevada degradagdo pode ser atribuida ndo s6 a formacgio de radicais
superoxidos, mas também a turbuléncia ocorrida no interior do reator, que favoreceram o

transporte de massa do cianeto até as paredes do.fotocatalisador.

Tabela 5.5: Dados experimentais do processo de degradagio do cianeto em fase
aquosa em 25 mgey L, sob 120 minutos de irradiagiio com luz germicida, e vazio de 22,4
mL min™.

Ensaios Degradacio V, (40 min) K’ tiz
40 min (mmol h™) 120 min (min)
(%) (min)

sem aeracdo 39,2 0,60 1,47 x 107 47,1
aeragido na

solugdo 78,0 0,74 1,64 x 107 42,3
aerac®o no

reator 992 1,45 5,58 x 107 12,4

Com o objetivo de analisar uma possivel perda de cianeto durante a passagem de ar
pelo reator, realizou-se um ensaio durante 60 minutos no escuro. A concentracio de cianeto
permaneceu a mesma durante todo o experimento, descartando assim a possibilidade de uma
perda na passagem do ar pelo reator. Deste modo, toda a degradagfio sofrida pelo cianeto,
pode ser atribuida a fotocatalise e a¢io da fotolise. Além disso é importante salientar que o
pH utilizado nos ensaios era 13, valor este suficiente para que o écido cianidrico ndo fosse

arrastado da solugdo em niveis significativos.
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Ensaios de degradagfo do cianeto em diferentes valores de concentragdes (25, 50 e
100 mgey L), foram realizados na vazio de 29 mL min’. Nestes ensaios foi aplicada uma
aeragdo no reator. Os resultados de degradagdo obtidos encontram-se representados na
Figura 5.8, na Tabela 5.6 encontram-se os valores da constante de velocidade e velocidade

inicial da reagdo.
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Figura 5.8: Variagdo da degradagio do cianeto em diferentes concentragdes, em 120 minutos

de irradiagdo (luz germicida - 30 W)
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Tabela 5.6: Dados experimentais da degradagdo de cianeto na vazio de 29 mL min”,

e com concentragdes de 25, 50, 100 mg L™

Concentragio Degradagio V, (40 min) K ()
mg L~ 40 min (mmol ™) 120 min (min)
(%) (min™)
25mgL™? 83,8 1,98 7,37 x 107 9
50 mg L 62,0 2,96 3,90 x 107 18
100 mg L 73,6 7,35 5,36 x 107 13

De acordo com os resultados (Tabela 5.6), a velocidade de degradacio do cianeto na
concentragdo inicial de 100 mg L™, nos primeiros 40 minutos, embora tenha sido maior do
que aquela de 25 e 50 mgew L™, ndo era a que apresentou maior eficiéncia de remogéo. No
inicio da degradagdo do cianeto a concentrago foi maior, sendo mais ficil a transferéncia de
massa até as paredes do fotocatalisador. Os resultados experimentais de remoggo de cianeto
obtidos para todas as solugBes, foram em média 99,6 % em 120 minutos, sendo
considerados oOtimos niveis de degradagdo, principalmente se comparando com
concentragbes permitidas para descartes, segundo CONAMA n® 20, de 18/06/86,
representadas na Tabela 5.6, e Regulamento Estadual n® 997, de 31/05/76 (Artigo 18 e 19).

Tabela 5.7: Padrdo de lancamento de cianeto para diferentes corpos d’agua.

Pardmetro Unidade Padréo para o corpo d’agua Padrio de
classe langamento
1 2 3 4 despejos
cianeto mgcey L 0,01 0,01 0,02 . 0,2

Na Lei Estadual n® 997, de 31/05/76, sobre a prevengio e o controle da poluicio do

meio ambiente, referente aos padrdes de emissdo tem-se que:

» Artigo 18: Determina que a concentracio de cianeto de qualquer fonte poluidora,

somente podera ser langado, direta ou indiretamente, nas colegdes de agua, na concentragéo
de 0,2 mgL™.
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s Artigo 19: A concentragio de cianeto originario de qualquer fonte poluidora, s6
podera ser langada em sistemas pablicos de esgoto, providos de uma estagio de tratamento

na concentragio de 0.2 mgey L.

Uma comparagdo entre os niveis de cianeto atingidos pelo processo de fotocatélise
realizado neste trabalho, e o valor maximo permitido de ser encontrado em agua potavel, no

Brasil e em varios paises, encontra-se representado na Tabela 5.8.

Tabela 5.8: Comparag@o da concentragiio de cianeto com padres de potabilidade da

agua.
Cone. CN OMS* Portaria 36 - MS** CEE*** D E****
(mgL™M (mgL™) (mg L) (mgL™h) 12,486
(mgL7)
Con.inc  Con. fin.
CN CN
25 0,14
50 0,05 0,1 0,1 0,05 0,2
100 0,10

* OMS - Organizacdo Mundial da Saude
** Portaria 36 do Ministério da Satde
*** Comunidade Ecémica Européia

*¥%* Decreto Estadual - 12.486

Nos ensaios realizados nas concentragdes 25, 50 e 100 mgey’ L™, numa vazio de 29
mL min”, sob aeragic no reator, o nivel de cianeto obtido foi de 0,14, 0,05 ¢ 0,10
mgey L7, sendo estes valores menores que o estabelecido pelo padrdo de potabilidade da
Organiza¢iio Mundial da Satde - OMS, e também inferior ao valor exigido pelo Decreto
Estadual 12.486, de 0,2 mgey L. Em 180 minutos de irradiagio na concentragio de 25
mgey L7, o nivel de cianeto atingido foi de 0,046 mg L, sendo um valor muito proximo ao

exigido pela Comunidade Econdmica Européia, de 0,05 mgey L.
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Na Figura 59 e na Tabela 5.10, encontram-se representados os resultados da
degradagiio do cianeto, na concentragio de 50 mgew L7, em diferentes vazdes (8; 29; 63; 98
mL min™), sob aeracdio no reator. Estes ensaios foram realizados nas mesmas condi¢des que
experimentos anteriormente sem aeracdo, para ser evidenciado a importéncia da aeragdo no

sistema de fotocatalise.
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Figura 5.9 Variagio da concentragio do cianeto na fase aquosa, em diferentes vazdes, com

aeragdo no reator
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Tabela 5.9: Dados experimentais da degradacio do cianeto em fase aquosa.

Vazado Degradagio V, (40 min) K tie

(mL min?) 40 min (mmol h™') 40 min (min)

(%) (min)

8 mL min” 43 0,56 2,24 x 107 31
29 mL min™ 62 0,82 3,90 x 107 18
63 mL min” 89 1,24 13,6 x 107 5
98 ml min” 98 1,31 16,6 x 107 4

Na Tabela 5.9 observou-se que com o aumento da vazio ocotreu uma aumento na
remogéo do cianeto (43,62,39 e 98 %), sendo comprovado com os valores de velocidade de
degradagio (0,56, 0,82, 1,24 e 1,31 mmol h™"), constante de velocidade (2,24 x 107, 3,90 x
107, 13,6 x 107 ¢ 16,6 x 107 min™) e por conseqiiéncia, pelo seu tempo de meia-vida (31,
18, 5 ¢ 4 min). O uso da aeragdo no sistema de fotocatalise foi de vital importincia por
aumentar a quantidade de oxigénio no meio reacional, mas principalmente pelo aumento de
turbuléncia aplicado ao reator, diminuindo a dificuldade de transporte de massa do cianeto

as paredes do fotocatalisador, como comprovado no item 5.3.5.

Ao compararmos os resultados apresentados nas mesmas condigbes de vazio e
concentracdo em 120 minutos de irradiac3o, sob diferentes condigbes de aeragdo, de acordo
com os itens 5,4 e 5.10, foi observado uma porcentagem de remogdo em torno de 80 % para
um sistema sem aeragZo, e uma remo¢io em torno de 99 % para o sistema com aerag#o,
sendo este valor muito proximo a remog¢do total nos instantes finais de reagfio. Nos maiores
valores de vazio de 63 ¢ 98 mL min”, sob aeragio, em aproximadamente S0 minutos a
remocdo do cianeto ja havia atingido a valores muito baixos de concentragdo, chegando a
quase total remog¢lio. Para os sistemas sem aerag3o, a concentracdo do cianeto, ndo

conseguiu ultrapassar valores inferiores 2 10 mgey L ™!, mesmo para os maiores valores de

vazio.
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5.3.6 Determinaciio do intermedidrio CNOQ, utilizando a anilise por injecio em fluxo

continuo (FIA), com detector condutométrico

Tem sido proposta por vérios pesquisadores que o processo de degradagio do
cianeto pela fotocatalise heterogénea, tem como produto intermediario a formacéo do ion
cianato (CNO7} (BRAVO, 1993, ROSE e NANJUNDIAH, 1985, HIDAKA, 1992,
POLLENA, 1992, FRANK e BARD, 1977, PERAL, 1990).

Deste modo a detecgdo deste ions torna-se muito importante para confirmar o
mecanismo e a cinética de degradagdo pela fotocatilise, e avaliar se a maior parte do cianeto
em solugdo foi oxidado a cianato, ou outros compostos como produto final de oxidagdo
(CO; e N). Nas Tabelas 5.10 e 5.11, encontram-se representados os resultados referentes a
determinagfio do jon cianeto formado durante o processo de degradagio fotocatalistica do

cianeto.

Tabela 5.10: Resultados da determinagéo do ion cianato (CNO").

Tempo de Congc. de CN Conc. de CNO” Conc. de CNO”
degradacio medido com eletrodo calculado experimental
(min) de CN' (mgL™) (mgL")
(mgL™)
30 15,48 25 4,47
60 3,44 5,54 3.71
90 0,63 1,02 nfd.
120 0,14 0,22 nfd’

nfd.” - nivel ndo detectado

BRAVO et. al. (1994), desenvolveram estudos de fotocatalise heterogénea na
degradacio do cianato, onde foram analisados a formagdo de ions NOs™ e NO;" em solugio.
De acordo com os resultados em pH = 10, ndo foram produzidos NO; e NO7,

consequentemente a degradagfo do cianato ocorreu via CO; e Nj.

Na concentragio teorica do cianato em relagdo a degradagio do cianeto em solugéo,
determinou-se quanto deveria ser encontrado o ion em solugdo, caso todo o cianeto fosse

oxidado a cianato. A anilise realizada pelo sistema FIA acoplado a um condutivimetro,
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determinou que o ion cianato apds 60 minutos de degradagfo, apresentou-se em
concentragdes inferiores a 4,49 x 107 mg L. Sendo assim, com base em resultados
experimentais realizados por BRAVO et. al. (1992), e com os resultados apresentados neste

trabalho, foi interpretado que a degradacio do cianeto ocorreu via formagéo de CO; e N,.

Tabela 5.11: Resultados experimentais da determinagdo do ion cianato (CNQ’).

Tempo de Degradacio Con. de CN' Conc. de CNO”
(min) (mmol L) (mmol L)
0 1,92 0
30 0,595 0,106
60 0,132 0,0883
90 0,0244 <1,78 x 107
120 0,00522 <1,78 x 10°

Ensaios de monitorizagio da concentragio de cianeto e a geragdo de cianato, foram
anteriormente realizados por NOGUEIRA et. al. (1997). Na degradagio de uma solugio de
100 mgen’ L a uma vazio de 2,7 L b, e empregando-se fonte de irradiagio a luz solar,
obteve-se uma total degrada¢io em 120 minutos de irradiagio, sendo a velocidade de
degradacio obtida no valor de 252 mgey' m” h™'. Observou-se que a concentragio de
cianato gerado manteve-se proximo de 15 % da concentragio de cianeto, ap6s 90 minutos

de exposigio a luz.

O cianato (CNO'), é um ion de menor toxicidade comparado com o cianeto, e a sua
determinacio comprova a fotooxidagdo do cianeto, e o fato de ter sido encontrado em
concentragdes muito baixas, mostra que também foi posteriormente oxidado, revelando que
esse ion € também fotooxidado num tempo relativamente curto quando comparado com o

tempo total do ensaio do presente trabalho.

Na Figura 5.10, na extremidade y a esquerda do grafico, encontra-se representada a

concentragio de CN de amostras retiradas em intervalos de 30 minutos de uma solugio

de cianeto de sédio (50 mg L™), durante um ensaio de degradagio do cianeto. Na outra
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extremidade, encontram-se representados os resultados da analise do cianato, por injegio

em fluxo continuo, com detector condutométrico.
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Figura 5.10 Determinacio da conceniraciio do ion cianato por injecdo em fluxo continuo, com

detector condutométrico

De acordo com os resultados apresentados na Figura 5.10, foi possivel observar a
formacdo do cianato em 30 minutos de irradiagéio, e a diminui¢do de sua concentragdo apos

60 minutos, chegando a valores inferiores ao limite de detecgdo de 1,78 x 10° mmolcno L™

PERAL et. al. (1990), desenvolveram estudos de degradagiio de cianeto, utilizando
Ti0; como fotocatalisador, e como fonte de irradiagdo uma ldmpada de vapor de mercurio
(125 W). Um dos ensaios realizados foi a degradacdo de uma solugio de cianeto de
1,0 x 10 mol L™, em pH 13, onde foi observado um crescente aumento da concentracgio de
CNO', apdés 30 minutos de irradiagio. Com o aumento do tempo de irradiagio a

concentragdo de CNO™ em solugiio, comegou a diminuir indicando a oxidagdo deste 2 COs”.

2H,0 + CNO + 3h" = CO5+ BN, + 4H' 52
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Ap6s 2 horas de irradiagdo, todo o CN™ presente inicialmente foi convertido a
CO;*. Também foi considerada uma possivel hidrolise do CNO', em solugio alcalina
produzindo NH; e COs”, de acordo, com a Equagio 5.3. Sendo assim, uma possivel
explicagio para a baixa concentragdo apos 60 minutos de irradiagio, seria a perda de CNO"

na forma de NHj, durante a coleta da amostra.
CNO + H,0 + OH — COs*+ NH; 5.3

Os resultados apresentados neste trabalho, estdo de acordo com os apresentados por
BRAVO et. al. (1993), PERAL et. al. (1990), e NOGUEIRA, {1997). Deste modo pode-se
concluir que na degradagdo do cianeto ocorre a formacio do cianato (CNO'), como um
composto intermediario, podendo parte deste ser convertido a NHs, e parte ser oxidado a
COeN,.

5.4 Ensaios de degradaciio do cianeto em fase gasosa
5.4.1 Resultados da fotodegradaciio do cianeto

Na Tabela 5.12, encontram-se apresentados os resultados experimentais da
degradagio do cianeto na fase gasosa, com passagem tnica pelo reator, tendo como fonte
de irradiagio as ldmpadas germicida e luz negra. O tempo de duragdo para cada experimento
foi de 60 minutos. Os resultados de remogio obtidos, encontram-se representados

graficamente na Figura 5.11.
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Tabela 5.11: Resultados experimentais da degradagiio do cianeto na fase gasosa.

Conc. de entrada  Conc. de saida Vazéo veloc. de Remogiio  Tempo de
luz apagada luz acesa (mL min™ ) degradacgio (%) residéncia
(ppmv)* (ppmv) (mmol m’ b") (min)

luz germicida
63 28 660 90 55 0,97
99 46 1163 230 53 0,55
161 61 901 130 39 0,71
126 58 1408 40 55 0,45
127 78 743 130 39 0,86
luz negra
98 73 773 72 25 0,83
147 93 1202 250 34 0,53
145 96 1392 160 38 0,43
ppmv* = mL n’

Nos ensaios de degradagio do cianeto na fase gasosa, observou-se que com o
aumento da vazio do fluxo de ar, ocorreu um aumento na concentragdo inicial do cianeto
(luz apagada). Este resultado esta de acordo com o esperado, pois com o aumento da vazdo,

uma concentragio maior de HCN deve ser arrastado.

Os primeiros experimentos foram realizados utilizando a luz germicida como fonte
de irradiagio, mas foram nos ensaios com a luz negra que foi possivel observar que com o
aumento da vazio ocorreu uma maior remogdo do cianeto, e também na velocidade de

degradagdo.

Nas Figura 5.11, encontram-se representados a compara¢do da degradagdo do

cianeto na fase gasosa, entre diferentes fontes de irradiagfo, luz germicida e luz negra.
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Figura 5.12 Representacio da remocio de cianeto na fase gasosa, sob duas fontes de irradiagio

Os resultados de remogio do cianeto na fase aquosa com aeragdo e os da fase gasosa
foram considerados bastante eficientes, sendo em torno de 99,9 e 50%, respectivamente Esta
diferenga pode ser explicada pelo fato do sistema na fase gasosa ter sido realizado com
passagem Unica pelo reator, com tempos de residéncia de 0,45; 1,7; 0,97; 0,86; 0,71; 0,55 min
para luz germicida e 0,83; 0,53 e 0,46 min para a luz negra, nas vazdes de 1408; 359, 660,
743; 901 e 1163 mL min’, respectivamente. Evidentemente, se a solu¢io gasosa fosse
submetida mais vezes a exposi¢do no reator o rendimento seria bem maior. J& na fase aquosa,
numa recirculagio da solugio por 120 minutos de irradiac@o possibilitou 4 solucio de cianeto
um maior contato com a superficie ativa do fotocatalisador, com tempos de residéncia bem
maiores da solugiio no valores de 80; 22; 10; e 6,5 minutos para as vazdes de 8, 29, 63 ¢ 98

mL min" respectivamente, resultando assim numa maior remogdo do cianeto.

5.5 Cinética das reacdes de degradaciio fotocataliticas

A expressdo proposta por Langmuir-Hinshelwood (ILH), é apresentada por muitos
pesquisadores (POLLEMA et. al., 1992; FOX e DULAY, 1993; ZANG et. al_, 1994) como
sendo a equacgdo que representa uma reagio de 1* ordem, na degradagdo de muitos compostos

organicos. E representada da seguinte forma;
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KH[C] 54
1+ k(]

onde: r é a velocidade de oxidagfio fotocatalitica, K € a constante de velocidade da
reagdo e referente a velocidade limite da reagdio em condigdes experimentais de
recobrimento méaximo de superficie, k ¢ a constante de adsorsdo, e reflete a proporgio de

moléculas de soluto que adere na superficie e [C] a concentragio do soluto. Onde

K xk =K, sendo K’ a constante de velocidade da reacdo de primeira ordem.

A expressdo utilizada para a determinagiio da cinética de degradacio do cianeto, em
um sistema fechado, proposta por POLLEMA et. al., 1992, ROSE e NANJUNDIAH, 1985,
pode ser representada pela Equacdo 5.5.
dc] . 5.5
=———=K|C
i [C]
Fazendo-se uma integracdo da Equacio 5.5, entre os limites O e t teremos € a

Equacio 5.6, representando a reagio de degradagio de um sistema fechado:

ln{[C]/‘{C]J =K't >6

onde: [C}; € a concentracio do cianeto no tempo t e [C], € a concentragdo no tempo
zero, K ¢ a constante de velocidade da reagdo. Sendo assim, a linearidade de um grafico de
In [C}/ [Clo em funcfo do tempo, comprova uma cinética de primeira ordem, sendo K

determinado pelo coeficiente angular da reta.

O tempo de meia-vida (1)) de uma reacdio, representa o tempo necessario para que
metade da reagio de degradagdo ocorra completamente, € dado pela seguinte expressio

(HILL, 1977):

f = 0,69y 5.7
X K

Em todos os ensaios realizados na fase aquosa, as constantes de velocidades foram

obtidas de acordo com a Equag¢fo 5.5, sendo portanto, consideradas a cinética da reago
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degradacdo do cianeto como sendo de 1* ordem. Estando de acordo com resultados

encontrados por POLLEMA, et. al., (1992), ROSE e NANJUNDIAH, (1985).

Na destruigdo do cianeto em fase gasosa foi utilizado o sistema em fluxo, com
passagem unica pelo reator. A razfo entre a vazio de entrada do reagente e o volume do
reator percorrido (Q/ Vg), representa o valor da velocidade espacial do composto (“space
~ velocity™), a variavel deste sistema (HILL, 1977).

AN 5.8
r¥r= ( CS) x '],}’,;‘

onde: C., = Concentragdo de entrada do composto
Cs = Concentraggo de saida do composto

Q = Vazio de entrada do sistema

Vr = Volume do reator

r = velocidade da reagio
5.6 Determinacio do consumo energético

Para determinagdo do consumo energético foi utilizada a Equagdo 3.65.

P 3.65
C,
oo,
QX 0g Cf

Sendo O = ”’%

FEE/O=

O sistema utilizado foi de fluxo continuo com recirculagio, e a cinética da reagio
de degradacdo foi de 1* ordem, para todas as concentragdes utilizadas (25, 50 e 100
mgen L'l).
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Tabela 5.13: Calculos dos Consumos Energéticos das degradagdes do cianeto nas

fases aquosa e gasosa, sob 60 minutos de irradiagio e diferentes condig¢des de aeracgiio.

A) Fase Aquosa
EE/O (kWh m™)
Fonte de irradiagdo Con. CN - (mg L) sem aeragio com aeragio no
reator
luz germicida 50 3.8 2,0
luz negra 50 9.5
B) Fase Gasosa
EE/O (kWh m™)
Fonte de irradiagio Con. CN” - (ppmv)
luz germicida 99 0,13
luz negra 147 0,20

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 5.13, observou-se que na fase
aquosa, a degradacgio do cianeto com aeragio, apresentou maior eficiéncia em termos de
energia elétrica consumida. Para tratar uma solugdo de 50 mgen L', na auséncia de
aeracio, utilizando como fonte de irradia¢fo a luz germicida, foi obtido um consumo
energético no valor de 3,8 kWh m™. J4 com o uso da aeragiio no sistema ocorreu um

decréscimo no valor para 2,0 kWh m>, apresentando assim uma maior eficiéncia.

Nos ensaios realizados no tratamento do cianeto na fase gasosa, foram obtidos
valores muito baixos do consumo energético. Os valores do HCN produzidos foram de 99 ¢
147 ppmv & seus consumos energéticos foram de 0,13 ¢ 1,3 kWh m>, a0 serem utilizadas as
luzes germicidas e negras, respectivamente. As concentragdes equivalentes do cianeto em
solugdo foram de 137 e 214 mgen L' sendo valores mais altos aos tratados em fase
aquosa. Sendo assim, a fotodegradacio do cianeto em fase gasosa pelo processo de
fotocatalise heterogénea, mostrou ser muito mais eficiente em termos de energia elétrica

consumida.



6 CONCLUSOES

O processo fotocatalitico, utilizando o TiO» suportado num reator de vidro, sob
irradiagfo de luz UV (germicida e luz negra - 30 W), mostrou ser possivel a degradacio do

cianeto na fase aquosa e gasosa.

Das fontes de irradiaco utilizadas na degradagdo do cianeto na fase aquosa, lampada
germicida foi a que proporcionou na maior eficiéncia de degradagdo para o cianeto com

relagio a luz negra.

Analisando a contribuico da fotdlise na degradagio do claneto, os resultados
apresentados foram muito significativos, mostrando assim uma importante contribui¢do da
luz na degradagdo do cianeto. Nos ensaios da fotocatalise heterogénea realizados sob
aeragio, houve uma maior eficiéncia na remogdo do cianeto, com relagio a fotolise. Um
excelente resultado foi obtido para valores de vazfes mais altos, onde a remogdo do cianeto
chegou proximo a total degradaciio. Esta maior eficiéncia foi atribuida ao aumento da

turbuléncia no sistema, facilitando o transporte de massa a superficie do TiO,.

Nos ensaios de fotodegradagdo em sistemas sem aeracgio, a variagio da carga molar
apresentou uma maior remog¢ao, para valores mais baixos de carga. Em valores mais altos de
carga molar foram obtidos uma diminui¢do na degradaciio de cianeto. Este fato pode ser

atribuido a saturagdo dos sitios ativados, existentes na superficie do fotocatalisador.

Observando dos resultados dos ensaios referentes ao efeito do fluxo de ar no reator,

na solucfo e na sua auséncia, pode-se concluir que houve uma maior remoc3o no caso onde
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Observando dos resultados dos ensaios referentes ao efeito do fluxo de ar no
reator, na solugfo e na sua auséncia, pode-se concluir que houve uma maior remogéo no
caso onde o ar era injetado diretamente no reator, Estes resultados podem ser atribuidos a
uma maior turbuléncia no sistema, favorecendo um maior transporte de massa do cianeto
a superficie ativa do semicondutor e a atuacio de radicais hidroxilas (HO"), que sdo

formados proximos a superficie do fotocatalisador.

A porcentagem de remocg3o observada em fungfio da carga molar foi maior para
os valores mais altos, mostrando assim que a quantidade de carga utilizada nfo havia

saturado a superficie ativa do fotocatalisador,

Pela Anslise por Injecio em Fluxo Continuo (FIA) foi possivel determinar a
formagdo do ion cianato (CNO) em solugéio, e observar o seu desaparecimento apos 60
minutos de irradiago, confirmando assim a oxidagdo de um composto altamente toxico

(CN"), em produtos de menor toxicidade.

Nos resultados de remogdo apresentados na fase gasosa a remogéo foi torno de
50 %, utilizado como fonte de irradiacdo a luz germicida, sendo estes valores maiores do
que a luz negra. Estes resultados foram considerados bastantes satisfatorios, por ser o
sistema com passagem Unica pelo reator, e por ter um tempo de detengdo do HCN no

reator muito pequeno.

De acordo com consumo energético para ensaios de degradago de cianeto em
diferentes condigdes de aeragdo, o sistema com aerag@o diretamente no reator em termos
de energia elétrica consumida, apresentou uma maior eficiéncia em relagio aos sistema
com aeragio na solugdo, e ao sistema sem aeragdo. Comparando-se o consumo
energético entre as duas fontes de irradiaclo: luz negra e germicida, em sistemas com e
sem aeracio, observou-se uma maior eficiéncia em termos de energia elétrica consumida
para a luz germicida com aeragdo, sendo que na auséncia de aeragfio, foram obtidos a
eficiéncia nestes dois ensaios realizados, ainda foi maior quando comparada com a Iuz

negra, sem aeracao.
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Ao serem analisados os resultados obtidos na degradagdo do cianeto em fase
aquosa, com os resultados encontrados na fase gasosa, observou-se uma maior eficiéncia
em termos de energia elétrica consumida para o sistema na fase gasosa. Nesta fase, ao ser
utilizado como fonte de irradiacdo a luz germicida e luz, os resultados foram melhores do
que na fase aquosa. Sendo assim, foi possivel observar que em termos de energia elétrica
consumida, o processo mais vantajoso e a passagem do cianeto da fase aquosa para a fase

gasosa, ao ser utilizado o processo de fotocatalise heterogénea.

Analisando a Intensidade Luminosa das duas fontes de irradiagdo, foi possivel
comprovar os resultados obtidos, pois a luz germicida apresentou uma maior intensidade

luminosa, do que a luz negra.
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ABSTRACT

CASSIA, RR. The use of heterogeneus fotocatalysis on the degradation the cyanide:
gaseous phase vesus aqueous phase Campinas: FEC, UNICAMP, 1998. Dissertagio
(Mestrado) - Faculdade de Engenharia Civil, Universidade Estadual de Campinas, 1998. 89 p.

In this work, the fotocatalysis was used to promote cyanide ion degradation studies, in on
aqueous and gaseous phases. Titanium dioxide was fixed on the inner glass cylinder of the
photocatalytic reactor inner glass surface of the glass cylinder. The source of irradiation used,

were the germicide and black light lamps (30 Watts). The cyanide ion concentration was

monitored using an eletrode sensible to the ion in study.

The first step of this work, was the stydy of cyanide degradation in the aqueous phase,
using a reciculation system. The parameters analyzed that influence the fotocatalytic process
were: the use of different sources of irradiation (germicide and black light lamps), molar flow

rate variation, and the use of different aeration conditions.

The obtained results showed that the germicide 1a.fnp, is more efficient that black light
while remotion of 81 % while 46 % were obtained to the black light lamp. In the molar flow rate
variation results, 3,0; 7,7; and 23,2 ymol L™, where the remotion of 83, 80 and 50 %, respectively
showing there to be a major disposition of active sites on the photocatalist surface, even to higher
values as 239, 284, 372 pumol L™, the obtained remotion was of 63, 46 and 48,5 %, respectively,
for occurring a active sites saturation on the titanium dioxide surface. The referent result to the
medium aeration use, was got from a high efficiency whe utilized a photocatalytic reactor

aeration, related to the aeration in the solution, and on the lack, being the results 99,2; 78,0 and
74,8 %, respectively.

The second estep of this work, was the cyanide degradation in the gas phase, with a single
pass though the reactor. The results obtained for concentration of 126, 168, 264, 63, 127, 101 and
99 ppmv, were 535, 33, 56, 55, 39 and 53 %, of degradation when the germicide lamp was used.
When the black light, lamp was used, the remotion obtained were 25, 34 and 38 %, for
concentrations of 98, 147 and 145 ppmv, respectivelis.

Keywords: heterogeneous fotocatalysis, cyanide, ultraviolet light, titanium dioxide.




