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RESLMO

FOTODEGRADACAD DE COMFOSTOS OREANICOS FOR CATALISE HETERD%&ME&

Autoral Marcia Matiko Kondo Takivama

Orientador: Prof. Dr. Wilson de Figueiredo Jardim

& fotodegradag¥o do clorofdrmio (CHCls) e de  outros
cwmpuétaﬁ organicos em presenca do catal isador TilOo e irradiag3o
UV foi monitorada em laboratdrio & em condighes naturais (lur so-
lar) ., ' '

A atividade cataliticae do ¢xido de titénic {anatase’) na
oxidag¥o de compostos orgfnicos foi melhorada atraveés da inCoir o
ragdo  de 1% (p/p) de prata em sua superficie. Utilizando-se uma
suspensioc O, 1% {(p/vy deste como catalisador combinada e
200 mgnlmi de clorofdrmic, verificou-ze que 44% do composto ori-—
ginalmente presente haviam sido fotodegradados sob condig®es ar—
tificiais. fuando a fotodegradagio foi real izadse =m presengs do
Ooxido  puros zomente 35% do clerofdrmico em soluslo foram deorads-—
dos. Ubservou-se tamben um decréscimo na eficidmeia guantica do
processo oom & reutilizaslo do catal isader, Foste fYenBmenn ooor-
rew em menor escala no casc do TiO-o incorporado com prata. A fo-
todegradag¥no deste composto em sistemas aguéaticos naturais tambem
foi estudada. ‘

Ma fotodegradagio ds urédia ((NMo) =00, utilizando-se
uma  suspensdo contendo o semicondutor puroc 2 100 mo.l7r do com-
posto  orgénicos. & degradacfo foil de 12% apds 12 minutos. Empre-

gando-se o dxido incorporado com prata este valor atirngin 83%.



AESTRACT

PHOTODEGRADATION OF ORBANIC COMPOUNDS BY HETERCGGENIC CATALYSIS

Author ! Méarcia Matiko Eondo Takivama

Supervisor: Frof. Dr. Wilson de Figueiredo Jardim

The degradation of chloroform {(CHCl3) and other organic
compounds  using W drradiation and Ti0z as a rcatalyst was
investigated in  laboratory and under natural conditions  (solar
1ight) . ' '

It has been shown that the catalytic activity of  the
TiOz can be increased by loading silver. in a proportion of 1%
{w/w)y onto the oxide surtace. In a2 soluotion containing
200 mg.l"'1 ot chiorofaorm: the photodegradation achieved wsimg the
Ag-leoaded oxide was 44% comparing to the 3I5% obtzined using the
P e tunl oaded) oride. Upor  reuse, a decrease ir the
guantun efficiency was observed in both oxides: but to & lesser
extent to the Ag-loaded Tilo. The photodegradation of  this
compound was investigated vet in natural aguatic systems.

In the photodegradation of wrea  ((MH2)=COY.  using
a suspension containing the pure semiconductor and 100 mg.i ™% of
the organic compound, the degradation achisved (2% after 12 min,
while in  the utilizetion of the Ag-leaded TilDs this wvalue

increassed to 837,
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INTRODUGAO
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I.1 -~ A dgua potavel:

A massa total de daguas contida na h;druafera e de apro-
¥ imasdamente 1711029 oy distribuidos @nﬂr@ Os OCEanosy ag dguas de
hidratag3o da litosfers,; as geleiras, os lagos, 08 ricsE 2 & at-—
mosftera. 0 ciclo da dgua ests& esquematicamente apresentado na

figura 1 (Garrels et alii. 1975).
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FIGURA 1: ciclo da dagua.
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Este ciclo tem s mantido basicamente imutdvel nos Gl-
timos s34 bilhles de anos. Embora os processos atuais ainda =ejam
os mesmos  desde o aparecimentso da vida no planets. o hiomem  vem
modificando qualitativamente este ciclo global. dNos ditimos 100
anoss en especial, estas moditicagles nas caracteristicas fisico-
guimicas e bicldgicas da dgua tém sido bastamte pronunciadas. Es-
tas mudangas estio relacionadas com o crescimento populacional.
Em  1987. a pnpulagéé mundial era de S bilhles) e éata
cifra continua & corescer. Durante a década de 20, o aumnento foi

de 842 milhlies de habitantes e & proleslc para a prdsime década &

1%

de um aumento de 959 milhdMes de pesscas (Fox. 1990).

i
A populag¥o atual da America Latina ¢ de aprovimadamen-

te 414 milhfies de habitantes. o que corresponde 2 8% da cooulag 3o
g P o

i

mundial: aumentando Z:1% a cads an

i1

- De acordo com Fage (1920). a

maior parte da populaslo (72%) resta reqilio do continente ameri-—

=]

Cano vive na Iona urbana.
Um reszultado da urbanizagloc & o auments na concentrag o

de esgotos domésticos que. mesms tratados apropr iadamente, retor-

nem &o sistema hidrico superficizl. Estes esgolos nAo  tratados

il

possuem virus e bactéria% patogenicas qgue sio  introduzidas  no
sistema aquético. Embora na maioria dos paises desenvolvidos &
cquantidade de esgoto doméctico tratado tenha aumentado. hé casos
em que & concentraglio de col itormes fecais tem crescido. O Rio
Senas em Faris, & um exemplo que mostra esta tendéncia. Em meados
da Kdégada de 20 eram encontrados 10 coliformes por 100 ml  de
dguai  esta concentragdo chegou a 500 col iformes por 100 ml  em

1980 (Chapman, 1990}, A Agéncia de Froteelo Ambiental dos Estados
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Unidos (EFA) determinou gue o valor méximo aceitavel de col ifor-
mes presentes na dgua potdvel seja de 1| organismo por 100 ml  de
amostras  enquanto a Organizagio Mundisl de Sadde (OMS) recomendsa
a ausgncia total de organismos na agua (Sayre. 1938).

Nos palses em desenvolvimento, como no Brasil. & popu-
lag¥o e as industrias crescem rapidaments, e com frequéncis mais
répido que as facilidades com gque se implantam os =istemas de
tratamerto de dguas residudrias. beste modo, grande guantidade de
esgoto  domdéstico & industrial n8o tratados s¥o decscartacdos nfos
sistemas aguéaticos. principalmente nos rios, tornando as ACpias

impréaprias para o consumc humano,

.y

Dos aprmmim&dam@nge ZEOS kme de dgua utilizados por ano
pelo  ser dumano: 2100 km” de dgua sio consumidos =2 1400 km?  de
esgotos voltam aos rics e outros corpos de Aguas (Relyaevs 1990),
fssim sendo. € importante gue o ﬁaﬁcarte dos efluentes seia feito
prudentemente, = gue residuos industriais contendo altas comcen—
tragles de compostos org@nicos e inorginicos potencialmente féugi-
cos n¥o sejam descartados diretamente em manancisis. Um fratamen—
to eficiente destes efluentes pode amenizar a toxidez destes e
manter o EquilibPiD.EEGlﬁgiCD nos corpos recepiores.

Uma ver gue grande parte das &guas utiliradas para con—
sumo  humano s3o captadas em corpos superficiais. um  tratamento
previo se faz quase sempre necessario. Este tratamento visa
atiﬁéir os ocritérios fisico-quimicos e biclégicos de pmtébilida“
de.

Dentre os critédrios fisico-quimicos & necessario gue a

dgua potavel seja cristal ina, inodora & sem gosto. Para tanto



processos cono a floculagSo. filltrag3o. adsorzdo e a oxidaglo s3o
comumante empregados.

Fara se atingir os critérios bioldgicos de potabil ida-
des ou seia. uma dgua liviee de patog@nicos, um tratamento de de-—
sinfecedo ¢ utilizado juntamente com ve processos acima citados,
Fara esta finalidade: os métodos de desinfecyio de HGUES  COMmUMmErn—
te empregados ﬁ&g a cloragdo. & oonizaglo, a cloramina & o dig-
'xidq de cloro (Fontius, 1990). A utiliraglio do ozdnic vem aumen-—
tanda nos dltimeos anos. principalmente nos paises da burooa (We-
ber e Bmith, 1984).

A ocloragdo ainda &, o metodo mais econdmico e eficaz de
desinfecgdc de dguas. Embora este processo sejs comuments wutil i-
zado em muitos paises, inclusive no Brasil, existe a possibilide-
de da formagic de alguns compostos haloogenados. sub-produtos  da
reagdc do cloro com as substéncias hUumicas presentes nas  d&guas
guperticiais (Tetlow e Haves. 1988: El-Felaili = W&b@r; 1987y, s
principais sub-produtos destes processos de Cdesinfecglio  esti¥o

apresentados na tabela 1.



TABELA I:

clorofendtgis

&oidos haloacéticos
haloacetonitrilas
halocetonas

organocloraminas

b

Desinfectantes das dguas 2 seus possivels sub-produtos:

cloramina digxido de cloro

aldeidos amimia cloratos

epdx idos cloritos
cetonas
N-oxicompostos

nitroaminas

trialometanos #C. Organicos

gquinonas

per idrol

Durante & cloragio. os btrialometanos (THM. do  ingles

tribhalomethane) ado  tormados em maior guantidade, seguido dos

dcidos halpacdticos (Krasner et alii. 1989). Por sua vers dentre

os  THM: o clorofdrmioc (THCIx) € o composto encontrado em maior

guantidade (Krasner et alii, 19893 Scully et alii. 19885 Tan e

Wario. 1987) . Feters e colaboradorss (1980 estudaram a +formagso

de compostos halogenados durante a clorag®o de material humico =

propuseram doisg possiveis caminhos de reasdo para a formagdo do

clorofdrmio (Figura 2.
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’

(CHCiS)*ﬁ & (CHCIE)*E 8o intermediidrios (grupo tricloroscetil).

HM* & o acido humico com um &tomo de carbono ativo.

FIGURAS 23 Fossiveis cvaminhos da reasdo de formagso do clorofdrmic

a partir das substéncias hiamicas.

0 clorofdrmic possul prmprieﬂadag‘:&ncerig@naﬁ COmproT

vadas em animais de laboratério. Os estudos iniciais mosteam que
gste composto se 1ligae covalentemente ac DNA (ﬁmtruvag 19317,

A EFA estabeleceu em 0,10 ma.l”) & corcentrazio maxima
permitida em dguas potéveis (MCL, do inglés maximum  contaminant
level) para os trialometanos totais (TTHM). No Canadd, o limite
méx imo aceitavel de TTHM foi estabelecido em 0,35 mg.1"1, enquan-
to & Comunidade Econdmica BEwopéisa recomendsa o valor de 0,001 mg.

171 para TTHM. A OMS & a unica entidade a estabelecer a concen-—



trago midxima aceitavel de clorofdrmios que & de 0,03 nrat;;.l'“"1 e

aguas  potaveis (Sayres 1988). Em S3c Faulo, & CETESE  (Companhia
Estadual de Tecnologiz de Saneamento Bisico 2 Defesa oo Meio Am—
~biente) recomenda que a concentrag¥o mdxima do TTHM n3o ultrapas-—
se Oy1 mg.l17L,

Fara =se obter ums édgua livee destes sub-produtos  da
cloragio, principalmente dos THM, existem basicramente trés alter-
nativas. A primeira consiste na utilizaeXo de um outro proOcCESSo
de desinfecg¥o. Como visto anteriormente. mesmo outros desinfec—
tantes podem foreser sub-produtocs indesejiveils e possusm um Ccusto
relativamente mais alto. Uma outra alternativa seria & remogdo

dos precursores dos THM: no casc as substéncias humicas, antes da

4

cloragiio. Al gumas técnicas tais como o enpreco da resina de troca
ignica, do carvio ativado. de un processo des tmagulaqéﬂ mel hor ado
& tambeém 3 oronizaEdo vén sendon utilizadas para tzal fim. Fimal-
mernte. a ltima alternativa ¢ baseads na ramaaémﬁdeaﬁruiifm pirrs
THM looo apds sus formago.

. Sob os pontos de vistes guimico, econfmico & scotoy icoe
1dgico. o mrocesso ideal para remover/destruir gualquer comtami-—.
nante ou poluente orgdnico @ atraves da odidag®o tetal, visto e
o produtos firsis s3go COm e HoD, substdncias ubigquas = rn3o Lo i-
cas. Em muitos casos & oxidagido dos compostos orofnicos, embora
termodinamicamente favordveisy apresentam uma baira velocidade de
reag®o,  ou sejas s3Ho cineticamente desfavordveis {(Weber e Smith,
1986). 0 emprego de oxidantes tais como o ozénic: o permanganato
de potdssio. o didxido de cloro e & cloramina demandam cp-ande

guantidade de energia: acarretando num custo elevado.



'

Catal isadores podem  ser utilizados para favorecer o

processo  oXidativo e tmrné—lm‘@cmnmmimamwnte vidvel. & fotocats~
lise heterog®nes apresenta-se como um dos processps mais promis-—
sores porgue pode alilar a oxidagio totsl dos compostos erogfnicos
com 0 baixo custo. utilizando a luz solar como fonte de radiagio

wltra-~violeta (UVY) (Matthews. 1987: 011is, 198%).

1.2 - Conceitos de fotoguimica:

A fotoguimice compreende o estudo das  transformagies
quimicas em cosmpostos ou elementos nes estados elstronicos swoi-
tados, As reacties fotoguimicas s3o importantes ne natureza. prin-
ciéalm@mta para a vida terrestre gue degende. sobretudo. da rea-
§¥0  de formaglo de carboidratos atravds da fotossintese  (Wells,
19723 Cundall s Gilbert, 1970),

Em 1818, Grotthus 2 Draper grunciaram a primeira lei da
totoguimica: "somente & luz gque foi absorvida por uma substéEncia
poderad ser efetiva na produgdo de ums modificagio fotogquimica’.

Com o dessnvolvimento da quimica gquantica. aparece no
infcio deste século wha nova teoria formulads por Stark e
Einstein: "uma molécula passa por uma nmudange fotoquimica através
da éb%mrm%m de um dnico guantum de radiag3o”.

O primegiros trabalhos realizadeos em fotoquimica ubil i-
zavam 0 =sols que & ume ftonte extremamente poderocss de radiagio,

ndc se tendo cuidado alogum para selecionar uma regilo particular
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do espectro. Atualmente os sxperimentos nesta Ares s3o mais cui-
dadosamente controlados através do empreqgo de léampadas sspeciaiss
gque emitem uma faixa restrita de radiagio eletromegndgtica {(Mells,
19720 .

Mos vltimos 30 anos a fotogquimics orglinicas vem sendo
bastante investigada (Mill e Habe}, 1287) . em estudos  volitados
para s reagles snvolvendo fotoredusgBes. fotodimerizagdes, fobtoaa-—
digdes & fotoonidagdes, entre outras (Fox. 1983).

Basicamente pode-se dividir as reagies fotoguimicas em

dois tipos: a direta e a indirets. Em reagles de fotolise diret

e

1

{

certas substancias, tamb@m chamadas cromdforos. absorvem energia

(thy ) passando do estado fundamental singlets (55 mara ouiros
niveis de energia. O primeiro sstado excitado singlete (89). pro-
duto ca absorglo de fdtons na reqgilc entre 200 =2 350 om. corres-—
ponde & uma energia suf lciente para guebrar muitos tigjg de 1 ios—

g

gles encontradas nos compostos orog@nicos. O esstado triplete (T4

St

x
embora seja um nivel de energia menor gue o %i. € responsavel por
muitos foltoprocessos devido s0 seu maior tempo de vida falguns
mil isegundos)., suficiente para enconbros bimoleculareﬁ (Miltl =
Mabey, 1987).

Alguns exemplos de compostos de mcﬁrr@ncia natural gue
safrem este tipo de fotdlise s¥o os compostos contendo carbori-
lazy, as riboflavinas, o triptofano, a tiamida & & vitamina Hynm
(Zafiriou et aliis 1984},

Existem tambeém varias substi#ncias que abécrvem pouca ou
nenhuma lus incidemta,.mantenﬁm assim sua integridade quimica

{(Mill e Mabey. 1987). Na fotdlise indireta, a reagdo ¢ iniciada



i1
atraveés da absorgdo de luz por outros cromédforos gue n3o o subs—
trato. Se o cromdforo for regenerados. fato gue ocorre ceralmente
gmn processos de transferéncia de energia e em ciclos de oxi-redu—
g este participa de um processo fotocatal itico. Caso este cro-
matoro sofra uma transformagi3o irreversivel nums fotol ise diretas
ororre  simultaneamente a fotdlise indireta de ocutros substratos
presentes (Zepp. 19873 Zafiriou et alii. 19847.
Em sistemas aquédticos natwrais onde o dcido humico esta
presente. observa-se com frequencias a fortol ise indirets, O aci-—
dosg humicos absorvem luz acima de 400 nm & formam provavelmente

uma familia de espécies no estado triplete, de estrutura desco-

H

nhecida. A fotdlise indireta ocorre pela transferénciz de energia
do estado triplete para outros compostos quimicos, ou pela forma-—
g40 de oxidantes que ent3o reagem com ouiras substéncizs mesmo na

aus#ncia de luz (Mill e Mabey. 1987

T

fis reagles fotoguimicas podem ser induzidagrafmm P omo—
vidas por diferentes compostos orgénicoss chamados sensibil izado-
Fess O guais pmdemratuar como fotoiniciadores, Fmtmssemaimiliéam
dores ou sensibilizadores fotdticos.

s Fotoiniciadores s3o compostos gue se excitam com &
absorglo de luz e sz decomplem em radicais livres, os gquais podem
iniciar as reagBes secunddrias (indiretaz). Os fotosensibil irado-
res sfdo compostos qu@ e excitam pela absorg¥o de luz e transfe-
rem sua energia de excitag¥o para outra molécula ou para o oxige-
rios formando o oxigénio singlete. A terceira classe de sensibi-~
lizadores, os fotdticos., s¥3o compostos gue estendem & sensibil i-

dade dtice de outros compostos & radiagBo, a uma faixa maior de



compr imento de onda (Rabek, 19832).
No estudo do mecanismo das reaglies fotoguimicas, o ren—
dimentno qué&ntico & um dado fundamentzl e muito wtilizade. For

pxemplos o rendimento guéntico numa reacdo de fotol ise diretar

£ + hy —> & {1
& definido comol .
dté}fdt ne de moléculas: radicais ow fons formados de B
0 = - \
1a n? de quantuns absorvidos por &

De acordo com a segunda lei da fotoguimicas a soma de

todos o n rendimentos gquanticos dos n diferentes processos dire—

tos ndo pode exceder a unidade. Assim sendo. gquando ¢ = l: todo
guantun  absorvido produr ums reagdo fotogoimicas quando $ O
wiste a competigio de oubtras reagles., 2 gquando h > 1 significa a

ocorréncia de reasgles em cadeia {(Rabeks 1983).

As reagdes de odidagdo por radicais ouw oeigénio single-
te (192) SHO processos importamtés para muitos compostoss orogfni-
cos no ambiente aguatico. Algumas substincias sofrem fotoox idagio
diréta comea mostra a figura 3. Estas substéncias podem reagir

guando no estado excitados diretamente com o oxig@nio. ou formar

produtos radicalares gue ent¥o reagem com o Og.



Indireta:

AR + Oy ——3 produto

Direta:
h

AR s ARF

AR¥ ———> A+ R

QBQE

fo fHe + QE' i QDE‘/BOE’

FIGURA 31 Caminhos para a fotoowidagio de composios orogdanicos.

AL eEm gdog radicais de ocorreéencia natural,. tais como o
HO- 5 R3m= & 0 1625 a2 fotoor idagio dos c@mpwéﬁms crgEnicos pode
ocorrer na presenga de semicondutores, os guails agem como catal i-
sadores deste tipo de reaglo (Mill & Mabey, 19875 Domenech e Cos-—

tas, 17865 Darwent & Lepres, 1986,
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1.3 -~ Semicondutores catal isadores:

Os catal isadaores s#&o substancias gues aumentam a veloci-
dade de uma reaéaa mem participar da estequiometria da mesma. O
catal isador proporcions ww mecanismo alternativos formando prova—
velments compostos intermediiarios de mails baixra energilia de ativa-—
gHO: para a formaa%@ dos produtos. sendo regenerado em um estagio
posterior (Ciola: 1981).

fAe reaglies catal iticas podem ser classificadas de acar:

do com o numero de fases do sistema. As reagles onde o catal isa-

dor g o substrato formam uma dnica fase s3do consideradas reagies

catal Iticas homog@neas. Buando o catal isador & o substrato est3o
em Fases distintas:. em geral sdlido g liguido respectivamentes
tém-se as reagles catel iticas heterogéneas. O catal isador bhetero-
génecs proporciona uama superficie favordvel sobre a gual pods
ooorrer a reagdo (Turner. 19813 Cicla. 1981).

Como mencionade anteriormente. embora sejs termodinami-
camente favordvel, a oxidagdo dos compostos org@nicos apresenta,
em geral, Qma veloridade de raaa%a‘muitm lenta. Alguns oxidos se-—
micondutores podemn ser util izados como catal isadores héteragénaoﬁ
neste tipo de g Bo.

Os semicondutores compreendem principalmente os ovidos
dos metals de transigdo. & figura 4 mostra esguematicamente os
niveis de energia das substincias condutoras. semicondutoras e
ndo-condutoras. Os metais fazem parte das substincias classifica—

das como conduitoras. onde n3o se verifica uma separagso entre a

banda de valencia e a banda émndutora~



| saNDA DE
_ | CONDUGAD
LACUNA DE
ENERGIA
(BANDGAP)
NIVEL oo e o—o | 1
FERMI o—o —o &—e BANDA DE
&9 > o—¢ VALENCIA
&—o *—o o
CONDUTOR SEMICONDUTOR  NAO CONDUTOR

FIGURA 4: Niveis de snergia das substé&nciazs condutoras, semicon-—

dutoras & n¥o-condutoras.

Os elétrons tém um comportamento especial & tempaeratura
do zero absoluto (O ), saturando os niveis inferiores. 0 maior
nivel de energia nestas condigdes recebe o nome de'Nivgl de Fer-
mi.

Nos semicondutores observa-se uma lacuna de energia en-—
tre a banda de valéncia & a condutora. Os elétrons necessitam su—
perar esta lacuna'(”bandéap") para apresentar condutividade e;éw
trica. & excitagiio pode sar promovida através da energia luminosa
U}Qﬂ, a gual deve ser maior gue o “bandgap®, gérandc assim pares
eléetron/lacuna  (e”/h*  (do inglés "hole”, buraco)’ (Fichat et

Calii, 1988).



i6

As substdncias nido-condutoras possuem um "bhandoap™ mui-

to grande de energia entre aa‘duaﬁ handas, dificultando & promo-

gao de elétrons g, deste modor: a substénciz n¥o apressnta condu-
tividade (Droguett. 1983).

RDentre os compostos semicondutores. os mais comumente

utilizados como fotocatal isadores estHo spresentados na tabhela

i, juntamente com as respectivas posigbes das bandas de valéncia

e conduesso (Arakawa. 19855 Pelirzetti et alii. 198%: Fox, 1983).

TARELS 11 Posigles das bandas de valéncia & de conduglo ‘=m

elétrons Volts) dos semicondutores em  relag3o ao

eletrodo de calamelanc saturado)

Semicondutor H., Maleéncia B. Condugsoc
Til + Es1 — {51

Brifle + 441 4+ 0.3

im0 + 2,0 -y 2

W= + B0 ST S e

odo + 2.1 ~ g 4

Cd8e + 1.6 - 051
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Devido & posigio destas bandas. os semicondutores podem
ser divididos em 3 catagmriaﬁ; tendo como ponto de refer@ncia a
decomposigdo da dgua. Assim sendo. o Tilz. o Ind e o 0dS perten-
cem a cztegoria OR (oxidante e redutor) pois tornam possiveis  a
geragdo do Ho e do Os. J& o Brillp & o Wlx s¥o do tipo O {oxidante)
possibil itando & geraglo somente do aﬁigénion A Lltima catego-
ria, o R {(redutor) compreende o CdBe. pois este gera somente o
hidrugénim em melio aquoso (Qrakawa, 19853, A figura I mostra es-—

guemat icamente o gque ocorre num semicondutor do tipo OR quando

excitado pela luz.

N\
o F
\\ 1/20p + 2H

o

$ITIO REDUTOR

BANDA DE CONDUGAO S) Hx0
[
=
(o]
T
©
o
BANDA DE VALENC!A
co,

S{TIO OXIDANTE

COMPOSTOS
ORGANICOS

FIGURA o Formag¥o de sitios oxidantes e redutores através da ob-
sorgioc de energia  luminosa de semicondutores do tipeo

OR.
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8 didxido de tité@nioc & um dos semiconduitores gque ven

sendo  muito investigadaIrec:ent‘e.«memtﬁ?, Devido ao sesuw baixo custo,
este dxido possuil grande impeortédncia na inddstria de tintas tanto
como matriz do pigmento brancoy bem como de carga (Heller. 1987).
g TilOn aparece na natureza en trés modificaeles oristal inas:  a
anatase; o brogkite & o rutilos sendo QUE a ooorrégncia deste gl-
timo & muito maior gue & dos oubtros dois. As estruturas cristal i-
nas e duas das formas slotrdpicas do S&xicdos o rutilo & a anata-
sy, estio apresentadas na figura &. Estas duss formas possuem es-
trutura tetragonal e o brookite ortorrdmbica. Em todes as  frés
tormas: cada dtomo de fiténio estd coordenado eguidistantemente
por 6 dtomos de origfnic e cada oxigeEnio por sua veznl. por 3 &to-
mos  de tit#Enio. Ologumas proprisdsasdes fisicas destes Oxidos estio

mostrades na tabela II1 (Clark, 19488).

TABELA 1117 Propriedades fisicas das formes alotrdpicas do didei-

do de titénio:

propriedade anatass prookite rutilo
densidade (g/cm™) T4 PO 4,13 4,27
dureza (eccala de Mohs! S S—ha O Siy Db O b O~b,y 3

ponto de fusdo (V) muda para rutilo 1840 £ 10
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(a) {b)

FIGURA &% Estrutuwras cristalinas das formas alotropicas do Tilo,

{&) rutilo e (b)) anatase.

Este Eemicmﬁdutar vem sendo empregado como fotocatali-
sador nas reagies de degradegio de compostos organoclorados
{(Heiao et alii: 198%; Pruden 2 011lis: 19839, solughes contbendo
lignina (Kobavakawa et alii, 198%% Ohnishi et aliis 198%9); herbi-
cidas (Draper e Crosby, 1987), bem como de outros compostos po-
tencialmente tdwicos (Hwang et alii, 19873 Matthews, 1984).

A literatwra tem mostrado que pode haver uma melhora na

gual idade fotoativa do Tils e de outros semnicondutores com a in-
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corporagao  de {ons metil icos na sua superficie. Tanaka e colabo-
radores  (1984) verificaram gque as espécies aguosas Fbat,  Tit,
Hget e Co<t podem ser eliminadas da solugio atfavég da irradiag3o
gem presenga do catal isador TiOz. Estes fons. gquando presentes em
bairas concentragles, podem ser depositados na superficie do oxi-
do: processo este bastante sficiente na remogrXc de metais em so—
lugdo. A hidrogendlise do etano a vérias temperaturass wutil izando
o didxido de titdnio incorporado com Rh foi estudada por Asakura
e colaboradores (1988). Zielinski ¢ Sobczynski (198%) investiga-
ram a fotoevoluslio do hidrogénio em &gua, utilizando o Tills dopa—

do com NiDs Co0g & FesDz. s sutores verificaram gue o dxido do-
pado com NiO, apresentava maior atividade catal itica do que o

Oxido puro.



1.4 — Metas do presente trabalho:

A presente pesguisa tem como principal objetivo a des-—
trulsidn/remnedo de alguns compostos nrgﬁﬁicuﬁa gntre a2les a urgis
(NHz2) 280) & o clorofdrmio (CHCl=), em sclugles aguosas. Fara
tantos: serd utilizado o processo oxidativo em preserga de radia-
gd3n W. 0O diéxidm de titénio (Tils - anatase) puros bem como o
oxido incorporado com prata em sua superficie serio enpregados
COmo catalégadmres decste processio.

Visto que esta fotodegradaglo ¢ favorecida nas regilo do
ultra-violeta provimo, pretende-se estudar a viabilidade da de-
aradagio  sob oa lus Emlar.‘Eata processo, se vidvel. seria de gu-
trema .imparténcia amiziental s associade a um custoa  relativamente
bBaino: uma ver que seria possivel o degradegfc das  subsiime izs.
algumas  potencislmente tdiicas, wutilirando pegquenas guant idades

do- catal isador em presenga da radisglc solar.
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11.1 - Reagentes =2 Solugbes:

IIlc.l.a ~ SOLUROES AGUDBAS DOS COMPOSTOS SUBMETIDOS A IRARADIACHD:

- Clorofdérmiea (CHGl =) Mercks utilizado nas concentraghes de 700

de 2% mg.171,

-~ Tetracloreto de carbonoc iCCI4} Merck. utilizado na concentragi

de 2% mg.1—l,

i

b

- Diclorometanoc (CHo0T =) Mer el utilizsado ma concentragio d
- Liréia AN 0] Merok. wtilizada nma concentragie de 10
mo. 171,

~ Fentaclorofenal (FOF = CaCLe0H) Aldrich, uwutilizadeo ns concen

tragio de 2% mg.1l

-~ Acido Z:4 dicloarofenokiacético (2, 4-D - CpH=Cl 20CH=CO0H) Quesl

utilizado na concentragiso de 29 mg.l"l.

e o

[’

=

O

3



Il l.b - CATARLISADDORES HETERDE%NEDS (BEMICONDUTORES) ;

— Didnido de titd&nio {(Tiln» - anatase) Aldrich, wvtilizado na con-

centrag3o de Q1% (p/v).

—~ Didxido de titdanio {(Ti0~ ~ rutilo) Aldrich, utilizado na con- -

centragio de O, 1% (p/v).

IT.1.c — TAMFPOES DE pH:

{
- Ftalato de potdssio HEHADLY Merck, wtilizado na concentragio
de 0,08 M,

pHI 4,008 (35 o0)

-~ Fosfato de potédssio (EH-FOa7 Merck = de sodio (Ma=HFOg3
Merck, wtilirados nas concentragles de 0,025 M.

pH: &.86% (25 o)

- PBoratp de ssdig (Na2Q4D7.IOHEU) Fisher, b1l izsdo na concen-
trago de 001 M

pH: 2. 180 (&% °O



Il il.d - BOLUERD EGTOGUE:

- Cloretol feita a partir de KC1 (Merck)s seco em estufa por 1 h
a 10% P0 e preparads na concentraglo de 1000 mg.l‘l.

il.1.e — OQUTRDS REAGENTES:

~ fAcido nitrico (HNO=) Merck, utilirade na concentrag®o de O,1 M.

— Acido  sulfdrico  (H2804) | Merck, utilizado na concentrae3o de

Gy 1 M,

= Hidradido de sdédio (MalOH) Merck. utilizado pa concentragio de

GOy 1 M.

- Mitrato de sddip (NaN0z) Guimics Moderna, utilizado na  concen-—

tragio de S M.

— Nitrato de prata (Aghl=z) Merck. utilizrado na concentraglo de

Qs 1 M

~ Carbonato de sddio (MazCOx) Ecibra, utilizado na concentrago

de 1% (p/v).

~ Carbonato de cédlcio (CaCOx) Ecibra, utilizado na concentragio

de 0,1 M.



ITI.1.4f -~ INCORPORAR®MO DE FRATA AD TiDo:

0 didxido de tit@nic na forma anatase contendo 14 {(p/p)

de prata foil obtido de acordo com o seguinte procedimentogr a 10 g

de  Ti0a adicionaram—se Zy2 ml de uma solug¥o 0.1 M de AgNDz @
apro: imadaments iﬁ.ml de uma solugio 14 {(p/v) de NaxClz., & sus-
peneio foi seca em estufas a 103 9C e depois mantida a 400 9C por
.6 horas. 0 messo procedimento Fai utilizado para a incmrpmraaﬁq
de cobre e cobedecendo & mesma proporglo de 1% (pfp). As drsas su-
perficiaizs medidaz pelo método BET. para o Tillns puro g incorpora-

do com Ag foram de 9,35 md.g™! e 8,49 pd. g7l respectivamente.

Este dwido sera mencionado neste trabalho como Ag-Tilo.

IT.1.g — AMOSTRAS DE AGUAS MATURAIS:

Az amostras foram coletadas en frascos de polietileno
previamente mantidos em solusio de HNOz 10W durante 24 h é tava-
dos em seqguida com dqua destilada. Foram coletadas amostras éu~
perficiais do Rio Atibaias do Lago do Taguaral e do Lago da UNI-
CAMF. As amostras foram armazenadas a —18 YC o descongsladas al-

gumas  horas antes de serem irraediadas. Estas amostras foram ubi~

lizadas:

a) "in natura®

b) filtradas em membrama 0,45 pm (Sartorius)

e} filtradas e -passadas através da coluna Sep-Fak Cjg (silica

funcional izada com compostos contendo 18 carbonos em sua cadeia).
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Esta coluna retem grande parte dos compostos orginicos spolares,

e toi previamente "ativada” com S0 ml de metanol.

Rio Atibaia:
As  amostras do Rieo Atibata. o gual supre 974 da  dgua
potéavel da cidade de Camnpinas-5F (Iatit#d@: 2EW DI sul. longitu-
dei 470 047 geste)s foram coletadas ne distritoc de Souzas. no pe—

ricodo da manh¥ no m@s de janeiro de 1988,

Lago do Taguarals

Este lago situsdo na cidade de Campinas recebe diaria-—

mente um volume consideravel de esgoto domdgstico. As  anostras
deste lago foram coletadas no pericdo da manhXd mo més de sbril de

1988.

Lago da UNMICAMEF:
0 Lago da UNICAMF recebs todos os efluesntes domésticos
bem como agueles provenientes dos laboratdérios & do Haapital das
Clinicas da Universidade. As aapstras deste lagn foram coletadas

no periodo da manh® no més de abril de 19808,



I1.2 ~ Fotodegradagio scob condigles de laboratdrio:

fs  amostraszs foram irradiadas em um restor de Pyrex (De
Faoli g Rodrigues. 1978): conforme mostrado na figuras 7. A ldmpa-—
da & introduzida na solusdo através da camisa interna do reator,

que também & utilizads para a sua refrigeragic,

’/"’r'E'E

g

FIgURA Fotorreator utilizado nos experimentos mostrando a fon—
te de radiagio UY refrigerada pela dgua  circulando na

ramisa interns (&). o recipiente para & amostra (B) e o

agitador magnético (C).
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ttilizou-se como fonte de irradiagi3oc artificial uma

lampada de vapor de mercdrio de média pressio,. modelo HPL-N  de
125 W de poténcia (Phillips)y com o bulbo sxterno removido. 0 ss-
pectro de Emiggéw desta lémpada obtido na superficie externa da
camisa de refrigeragiio contendo dqua. esté apresentado na §figura
2. Como pode ser visto, existem trés méeimos de emissdo nos com—
primentos de ondas ﬁa Dohs 405 e 436 nm. B interessante mencionar

que em comprimentos de onda abaixo de 00 pm ndo se observaram os

s

k,

T

picos esperados para o mercirio, indicando gue o vidro Pyrex estd
absorvendo as radisgles da lé&mpada nesta regi3o do sspectro. &
intensidade de luz que atings a solugdo variou de 40 - 100
W.m™<, Esta intensidade foi medida através do senscor Blak-Ray UV,

modelo J221, (ndximo de radiagdo em 3465 nm).

I11.53 —~ Fotodegradagic sob condigdes naturais:

A radiaglo solar também foi wtilizada como fonte de UV

em alguns experimentos. FPara tanto. suspensliez aguosas foram ie—

.

radiadas em um béquer de FPyrex de 1 1 de capacidade, =ob agitagio

Rl

constante. Foil dada preferéncia para oz dias de céu limpo (sem
ntivens?! e no hordrio das 10100 &z 14:00 h., & intensidade da luz
nestes dias oscilow de 10 a 40 W.m <.

Utilizou-se também um reator laminar constituido de uma

superficie planay, onde o Tillp foi suportado. Para tanto. uma pas-

ta do dwido contendo 204 (p/p) de sulfato de cdlcio (CaB04) e
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adogus  foil espalhada sobre a aup@rficie'de 20434 cms tendo aproxi-
madaments I mm de supessura. EBEsta foi mantida & temperatursa  am—
biente atéd a secagem completa. A figura 7 mostra o esquema deste
restor. O reator pesrmaneceuy com & sua superticie voltada para a
regiio oeste. fom a ajuda de uma bomba peristdltica. a solugdo
contendo o substrato a ser fotodegradade sra langada na parte su-

perior do reator numa vaz3o constante de & ml.min~l,

o O

RESERVATORIO

FILME DE TiO,

)
4
]

-

T coetor

FIBURO 9 Reateor solar de fluoxe laminar.
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i1.4. Condigles Experimentais:

Antes de serem submetidas a %Dtmdegradaaao no laborato-
rio ou sch condisbes naturais, as amostras sofreram o seguinte
pré-tratamento:

a) cantamiﬁamﬁé com wn dos compostos listados no ftem Il.1.a.

b)Y ajuste do pHM em 7.0, utilizando-se solugiBes diluidas de NalH é
HMNO-= .

o) adigdo de O.1% (p/v) do catalisador TiDe, formando assim uma

SUSPENSHD SQUOSE. ;

d) irradiag3o por um periodo de tempo de 1 hora ateé & horas, de-

pendendo do exper imento.

0 monitoramento da fotodegradagio dos compostos organo-—
clorados fol realizado gquantificando-se o cloreto e o CO~ (em al-
ounes Casos), 0s quals sdo fotogerados de acordo com as sequintes
equag bes:

CHC1 = HQD + 1/2 Qg w——s 3 HY + 3 C1™ + C0x £2)

CCly + 2 HoO —» 4 HWF + 4 C17 + COs (3

CHRClo + Op > 2 WY + 2 C17 + COo (4)
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& fotodegradagio da weéia foi monitorada quantificando-

se o L0 produzsidos

(NHz) 2CO + Hol ———» 2 NHg + CO- (5

11.9. Métodos:

IT.%. & -~ POTENCIOMETRIAS

A gquantificagdo potenciométrics do cloreto por sletrodo

seletivo foi feita apds a filtraglo de 25 ml da amostra em  men-
brana 0,45 upm. A este filtradeo foram sadicionados &% ml de uma
solugdo T M de MaNOx., A leitwa do potencial foi feita sob agita-
g30 constante. A curva de calibraglo para cloreto foi feita em
solugdo 0.1 ™M de NaNGZs com & Finalidade de se manter a forga
ifrnicae do meio constante. Uma curva de cal ibragBo tipica GbEﬁECEV
& eguagdo da reta y = 59,3 » + 298:3Zs com goaficiante de correla-—
g¥o igual a 9.9999.

Em ftodos os edxperimentos a guantidade de cloreto ini-
cizlmente presente foi medida & subtraidas dos valores encontrados
1o decorrer da irradiaﬁaﬁ. Assim sendo. os valores apresentados

correspondem  somente & guantidade de cloreto gerada atraveés da

fotodegradag o,
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IT.5.b — METODO FIA-CONDUTOMETRICO FARA DETERMINARRD DO COo:

O meétodo FIA wtilizado neste estudeo parsa a determinagio
de Clny foi adapfadm‘a partir do procedimento descrito por Faria
{1987} para a determinagdo de anfdrnia em solugdo aguosa. Com algu-
man qoditicagles, este meEtodo tambeém foil empregado por Guimar3es
(1989 para a detefminagam de didxido de carbono (COp) em solo-
gles  aguosas,  tendo um limite de detece®o de 3 pmoles C0o.17d
{(Jardim et alii. 1990, 0 sistema € mostrado de forma a%qu&maticé
na figuwa 10. Buando wuma al {guota & introduzida no Fluxo contende
uma solugdo de dcido sulfarico 0,1 My o equilibric da equag3o (&)
e deslocado no sentido da foroegdo de D04, Este Gl disselvido
permeia  atraveés de uma membrana (Filee de tetflon? para ama 1 inha
contendo  &gua deionizada. Este fluxo € constantemente monitorado
numa  cela de condutividade., Conforme a eguagio (&), apds o OO0z
dissclvido ser introdus ido neste fluxo, o equil ibric & deslocado

no  sentido da formasgdo de fons bicarbonato e HY, aumertando =

condut ividade na solug3o.

Hol + COn === HolOz s=== H¥ + HCOz™ === H* + CO=7 (&)
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CONDUTIVIMETRO REGISTRADOR

mbmin™! :
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Esquena funcional do sistema FlA-condutométr ico. Fo-
ram wtilizados twubos de polietileno (T): uma bosha
peristaltica (BF)y uma cela de difus3o dé C05 (D)
wma cela de condutividade (CC) & o descarte da amos-—
tr_'a feito em (E). A vdlwvuls de injegdo da amostra
(V) funciona em dois estdagios! (8) coleta a amostra e

{H) introdug¥o da amostra no fluido carregador.



I11.46. Eguipamentos & acesstrios:

i

-~ Espectrofotimetero W/ visivel !"iic:r*c:mai, modelo B-382.

—~ Lspectrofotdnetro de abzsorgdo atSmica Ferbkin Elmer.
=000,

-~ pHmetro Digimed, modelo DMPH-3,

~ pHmetro Micronal, modelo S-37%.

- Eletrodo de vidro combinadeo yions modslo 831064 -~ Ross.

model o

- Eletrodo seletivo de fons cloreto Radelbiss modelo P--C1--0711F.

-~ Eletrodoc de reteréncia de dupla Jungdo Anal ion. modelo ReB4

F7&a2 (ol ug Ho interna: EC1 satuwrado. solugfo sxternas

5

O, OEM)
- Eletrdmetro Feithley, modelo &14--MO31ES.
- Fobtomultipl icador MoPherson, modelo BEU-T701-30,

— Monocromador MoFPhersons modelo 35,

FPara as determinaglbes de Clo o sistema FIA fol composto

oo
-~ Bomba ﬁaristélticé lematec.: modelo IFS5-12,
= Condutivimetro Digimed: modelo CD-20,

- Registrador ECE, modelo RE-3201.

Fipetas!
— Gilson, Fipetman: modelo PIiO0D0G (200 — 1000 ul)
~ Eppendorf; modeloc M 4710 (10 -~ 100 ul)

- Hamilton, modelo 701 RN (10 ul}

i
g ORI ABRP
ke .
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CAPTTULD TII

RESULTADOS E DISCUSSAD
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111.1 — A otimizag¥o de alguns parametros na fotodegradagion

Ma sscolha das melhores condigles para a fotodegradaglo
de compostos orgenoclorados & da uréia. foram investigados imdme-

ros parametros, os guals serdo discutidos a seguir:

I1l1.1.a — ATIVIDADE CATALITICA DAS FORMAS ALOTROFICAS ANATASE E

RUTILO:

Uma vesr gue duas das formas alotrdpicas do didwido de

titémio, & anatase e o rutilo, sl¥o comumsrnts wtilizadas como Cae

tal izsadores (Dosawa & GBratzel, 17885 Heller st aliis 19873
Matthews, 19868 Fruden & Dllisy 19872 foi real izado um  sstudo
comparativo da sficigncia na fotodegradasino de uma suspensio oon-—
tendo 200 mo.l17l de clorofdrmio na presenga destas duas formas do
Grido. Como pode ser visto na figura 11, na suspensiio contendo s
anatase foi detectadsa, ao final de 3 b de irradiagdo. uma conoene-
tragido de clorsto de IZ mg.l”i. Sul az mesmas condigbes, Na sus—
pensiio contendo rutilo foram detesctados 132 mg.l—1 de clorsto. ou
seja: aprodimadamente a metade do clorete fotogerado na presenga
da anataﬁenlCabe réﬁﬁaitar, no entanto, gue o rendimento da foto-
degradagio utilizando & anatase € bailxo, destruindo apenas 18Y do

clorofédrmio inicialmente presente en soluglo.
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FIGURA 11: Fotoprodug¥o de clorsto em suspensdes aguosas contendo
200 mg.l”':i de clorofdérmio utilizando como catal isador

as formas (®) anatase e (0) rutilo.
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I11.1.b - ESTUDD COMPARATIVO NA EFICIENCIA DE FOTODEGRADALAD EN-—

TRE AS FONTES DE UV NaTURAL E ARTIFICIAL:

Apts ter verificado qual {or&a alotrdpica do Ti0o apre—
sentava melhor capacidade catalitica. foi enti3o estudado um  se—
gundo e importante pard&metro para a fotodeoradagio. a radiagio -
U, MNeste casﬁ optou-se pela comparasiio entre uma fonte artifi-
cial = uﬁa fonte natural; ou sejas a lur solar.

Com a final idade de se avaliar a eficigéncia destas duas
fontes, uma suspens3o contendo 200 mo.l7l de clorpfdrmio fai ir-
radiada no reator e outra fol submetida & radisgdo solar, durante
o mesno intervalo de tempo. O resultado spresentado ma figura 12
mostra Que atraveés da irradiagic UY Emlar} somente @,5 mg,lmi e
cloreto foram fotogerados. o gue corresponde a 5,5% do clorofder-
mio originalmente presente em soluglio. Eate réaultada‘ccrregpmmﬁa
& wma eficigncia em torno de 10 veres menor do gue guandoe se uti-
liza & radiagdo artificial. A pouca penetragiio da luzr no  frasco
reacional pode ser responsdvel pels Daiva eficiéncia guiantica mo
processt  de degradagio vis luz salar., Vista‘qua a suspensido  foi
irradiada em um béguer de 1 litro aa capacidade, a superficie de
contato é-ﬁEEﬁe casos bem menor guando comparada com aguela obiti~
da rno aparelho para fotdlize (figura 7).

“Um  estudo comparativo da sficigéncia destas duas fontes
de UV na fotodegradegdo do 4-clorofenol foi real izado por
Matthews (1987). Para aproveitar nmelhor a fonte natural. o autor
constraiu  um reator solar em vidro de borossilicatos o gual con-

sistia em um tubo de 42 cm de comprimento com 4 cm de dig&metro
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externg & wn tubo interno de 205 om de difmetro. Nestas condi-
[“Ral=T- 3 o 4—clorofenol fol degradado em maior guantidade.

Ol W] S
LEificx

concentragio tregs veres maior guando comparada ao  resultado
obtido empregando-se a lampada de vapor de mercirio.

30,

20

[c1] mgr?

TEMPO (h)

Fotoproduglio de cloreto em suspensies agquosas contendo

200 my.1”1 de CHOl =z empregando a anatase sob

irradia—
gdo UV artificial

(®) & solar (O).
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ITI.f.c — INCUORPORARAD DE FRATAS AD Ti0n:

Uma ver gue a literatura mostra ser possivel melhorar a
fotoatividade do TilOs com a incorporago de {ons metdl icos,. o
axido foi previamente tratado para que a prata e o cobre  fossem
incorporados em sua superficie.

Este pre-tratamento visava melhorar a atividade do Tile
cams  catal isador na fotodegradagdo dos compostos organcolorados.
De acorde com os resultados mostrados nm'figura 13 com a incor-
poragio de Ag sobre o TiO-, o efeito catalitico do Swido & aumen-—
tado  substancialmente. Apds 3 horas de irradisg¥o de uma suspen-
83w contendo 200 mg.l”! de CHCIz e w TiOn na sua forma pura, S24%
do composto inicialmente pressnte foram degradados, enquanto Fa
presenga  do Ag-Tils. foram gerados BO mg. 17l de cloreto, o [jLLE
ﬁiéniFica a degradagio de 44% da concentragio inicisl de cloro-
formic. E interessante mencionar a total inibig¥o da capacidace
catal itica do Ti0z apds a incorporasio do cobre (Cu=Till}.

£ aumentﬁ da atividade do duido com & incorporagio  da
prata apresentado na figuras 13 pode ser explicado  assumindo-se
que metais de transigio podem diminuir o "bandgap” (no caso  do
TiDE S EZ eV de acmﬁdq com Zielinski & Sobczovynski., 198%), favors-—
cendo a transferéncia de slétrons da bands de valdncia para &
bands de conduglin., Sato e colaboradores (198%) chservaram um au-
manfa na totoatividade do TiOp apds a calcinacdo. Os autores tam—
bém notaram um decréscimo na fotocorrente de um eletrodo de filme

do Tile em fung¥o do aumento da temperatura de calcinasio do mes—
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FIGURS 13: Fotoproduedo de cloreto em suspensBes aguosas contendo
200 mg.17!l de clorofdrmio em presenga do TiDs puro

{0), incorporado com prata (0 & com cobre {&).
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Cmoy passando  por um max imo & uma temperatura provima a 420 9C.
fuando a fotocorrente dos Swidos tratados a esta temperatura
(420 OC) foi avaliada em funsgo do comprimento de onda de irra-
diagio, este apressntou um pico na regi%m entre 3I35-~-IF20 nim. O es-
pectro de emissdo do Tilln apresenta um pilco em 375 nms o Qua Cor—
responde. segundoe Chandrasekaran e Thomas (1984): ao "bandgap® do -
semicondutor. & lampada wtilirada no presente trabalhos como fon-
te de luz UV, tem um pico de emissdc a 344 nm, © gual esté muito
provimo do valor ideal obtido pelos dois trabalhos acima citados.

Conseguiv-se, através deste processo. melhorar a capa-

cidade catalitica do semicondutory o qual fol entio empreqado nos
estudos subseguentes. Deste ponto em diante, qualguer meng3o  ao
catal isador refere-se ac Ag-Tilz. Buando necesssr 0, Serd sspeci-
ficado que a forma pura do Ti0s foi utilizada. Cabe sslisntar que
a incorporag¥c & um RrOcCESS0 QuUe oforre somente fa sgperficia do
gxidos visto gue os dados de raic—X do Ag-Tils s¥o iguais aos ob-
tidos para o odxido em sua forma pura.

Apde & bode irradiag3o de uma suspenslo contendo O, 1%
do semiceorndutor & na ausencia do substrato é ger fotodegradados
foram detectados 0.5 mg.17) de prata em soluglc. Esta lixiviazio
de lons prata deve-se provavelmente a um excesso de AgQNOx utili-
zado no processe de incorporagio do metal na superficie do &uido.
Embora os fons Ag’ possam apresentar algumas propriedades catal i~
ticas, n¥o foi ohservada a degradagio do cloroférmio guando uma

solugdo contendo este substrato foi  irradiada somente na pressn-

ga de 0s5 mg.17) de fons prata, ou seja, na ausércia do TiOxa.
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I1I.1.d -~ VARIAEAD NA CONCENTRACAQ DO CLOROFORMIC (CHCIx:

Uma ver gue a concentragdo de cloreto gerada pela  de-
gradagio do clorofdrmio era desconhecida no infcio deste trabha-
lhoy, optou-se primeiramente por utilizar sclughbes cmmtenﬁm 200
mg.l"i de clorofdrmio. mesmo sabhendo eaiar este valor muito acima
do encontrado e permitido em dguas potaveis.

Com a obtengiic do dxido melhorado. a fotodegradagio foi
entdo favorecida e solusgfes contendo cmncantfagﬁ@s menares & abeé
entiiv wtilizada foram estudadas. Verificou—-se gue uma  soluglo

contendo 25 mg,l“i de clorofdrmio era a concentragio minima onde

ainda =e observavam resultados reprodutiveis. Embora essta concen—
tragdic ainda seja superior a permitida, estd mais précima das
condigles naturais encontradass e & menor do que aguela util irada

Cem outiros estudos (Pruden e 0l1liss 19787358 HMsiao st alii. 1983).
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ITI.1.e - VARIARAO N& CONCENTRADAD DO dxipo:

U estudos de fotodegradagdo foram iniciados utilizan-
do-se ﬁuﬁpenaaaé contendo 0.1% (p/v) do TiOzs uma ver que  echa
concentragio do catalisador foi empregada por ouvtros pesguisado~
res  no esiudm da fotodegradag3o de composteos organoclorados
(Hs iao ét alidis 19853 Pruden e Ollisy 1983a; Fruden & 011 is,
12830 .

Foi realizado wn gstudo comparativo da sficidgncia na
fotodegradasgiio do CHClg em presenga de uma concentragio saior e
putra menors 034 8 000374 {p/v) do catal isador. Em ambas tﬁﬁcan~
tragiies & guantidade de cloreto fotogerada fol menor auarcdo com-
parada com aguela obtida através da irradiagdo em presenga de
'm,ix ipfv) do Oxido. Provavelmente concentragless maeis diluidas,
no  caso Q5N p/vys NED sejam suficientes para gue & completa
mineral izagdo se processe. Em um  estudo SAMm 1l & {(Matthews,
19873 . & fotodegradagio do monoclorobenzeno foi estudada varian-
do-se a concentragio do TiOn. O auteor verificouw gque ao Setaumen—
tar a concentrag¥o do dxido de 0.002% para 012574 (p/v). & quan~
tidade do composto degradado sumentava proporcionalmente. Em sus-—
paﬁﬁﬁﬁﬁ.maia concentradas do catal dsador (0,540, a pouca penetra-
ga0 da luz diminuia & eficigncis fotocatal itica.

CE interessante sal ientar gque ndo se verificouw difersnga
na porcentagem de transmiténcia de luz com a varisgdo na concen-

tragio do catal isador.
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ITI.1.4 — CONTROLE DO pH:

De acordo com a esguagdo 2y no decutrar da fotodegrada—
R0 do clorofdrmico hé ums variagdo significativa na concentragio
de fons MY no meio reacional. Em suspensBes contendo o catal isa-
dor puro e o Ag-Tilsy contaminada com clorofdrmico na concentragio .
de 25 mg.l“I;‘o oH f inal depoig de I h de irragiagdo foi 3439 e
3232y respectivamente. Para se investigar melhor a inibig3o dé
fons HY na fotodegradaglo. foi realizadeo um estudo onde se  ini-
ciou a irradiagdoc em valores de pH iquais a 3,00, Nestas condi-
glies ndo se verificaram variagles na eficiéncia da fotodegrada-

;

GO, em amhbos 085 CaSoS aﬁds 1 h de irradisglioc. Matithews (198347
ocbteve resultades semelhante durante a fotodegradagio do 4~cloro-
ferol  em presengs de anatasz. Com o pH inicialmente ajustado em
H, 0, wverificouw gue o mesmo decais para 3.9 no Final de &% min.
Refarendo-se este sstudo com o pH inicialmente ajustado em 5.l

uma quantidade maior de 4-clorofenol foi degradads.
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ITT.1.0 — MONITORAMENTD SIMULTANED DOS FRODUTDS DA FDTBSEGRQDQQEO

DO CHCl=:

De acordo com Fruden 2 Ol1lis (1983), a reagico de toto-
degradagio do clorofdrmio ocorre estequiomstricamente conforme a
equagdo 2. Para cada mol de CHClx fotodegradado. sio formados um
mol de o e 3 moles de HCl. Com & final idade de se  verificar
qual arquahtiﬂade de CO- produrzida durante a fotodegradsg3o desté
composto, fol feito um estudo irradiando-se uma suspensio conben-—
do 200 mg.1”! de clorafdrmio em presenca do catal isador. Cﬁmm [ -
de ser wisto na figura 14, apts 40 min de irradiagldos observa-se
wm mEximo gue corresponde & concentragdo de C0s no restor e
22 mg.l“I, o ogue ocorresponde a 0% do valor sepesrado para o a de—
gradagido total do clorofdrmio.

Embora a concentragdo de lons HY. como §& descrito, nio
iniba a fotodegradagio do CHOl=x., & mesma contribul para gue o Lhgp
geja liberado da solugdos o gue possivelments explica a diminuiw
gE0 na concentragio do 0o apds 43 min de irradiagdo. Esta hipd-
tese foi confirmada repetindo-se o experimento, porém com o seio
tamponsco {ﬁﬂ ity adicionando-se 20 m]l do tamp3Ho fostato O,05 M
para 1 1 de soluglo. Mestas condigles., ocoorre inicialmente um de-
créscimo na produglo de COo gueandeo comparada com o gerado na au-
séncia do tampio. Emborsa o didwido de carbong formado ndo sejas
aparentemente,. perdido psra a atmostfera ambientss poiz o pH per-
maneceu constante duwrante o experimento. somente apds 2,5 h de

irradiagdo € gue se observa uma guantidade de Clp superior zo mé-



47

wimo  observado na auséncia do tamp3o. Devido a este aumento no
tempo  de irradiagio, deixou-se de utilizar o tamploc nos  experi-

mentos subsegquentes.
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FIGURA 14! Fotoprodus¥o de CO; em suspensBes aguosas contendo 200

mg.171  de CHElz (©) e tamponada em pH 7.0 (®), compa-—

radas com o controle (a).
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Foi também real izado um estudo onde as concentragles do

didxido de carbono. dos lons ﬁl“ g HY foram mmnitaradaﬁlgimulta~
neamente. Este procedimentos visava uma anal ise critica da este-—
guiometria propeosta por FPruden 2 Ollis (15832&) & expressa na

b

egquas o 2. 0 resultadeo deste estudo pode ser visto na tabelas IV,

THEELA V! Fotoprodugdo de C17. HY & CO0n apds 1 h de irradiagio®

{(todas as concentragBes estido apresentasdas er mM) i

P it O e Ar e ey g 5 o s sames ek e k. bmamy e e b by ot L ks AL S A S Ll ML LSS SLAL VWAl JREL (LR FRALL A RHAL SR VAL LALLY ALY PN LHSRE AP FIESE FTY FETIR STty TR TTTE TS  Lerd FAd A e i S e TRy PR o gy S

Ag~T 10~ Tilo purao
LI LHT] [Ea-l L O R LH* L2017
Esp&raﬁml Oy bE D963 0,21 O &3 Qg 0,21
Observado Oy 40 0,48 5 ) Dy 5L Oyl Oy 15
CRendimento (M) ASH 7652 81,0 A9, 2 HEg 1 Ti:4

# [CHEC1z] = 2% mg. 17}

i~ De acordo com 2 edquagdo 2

Considerando-se o erro experimental associado & deter-
minag o dm pH (& 0,03 unidades de pH), n&o existe diferenga sig-
nificativa nos rendimentos cbhservadas entre os fons HY & o 205,

Como pode ser observados., as concentragbes finais de to-
dos os trés produtos,; wutilizande como catal isador o Qg—TiDQ;'fom

ram maiores gue as verificadas utilizando-se o Ti0s na sua forma



pura.

E interessante nmtar.tamhém gue & guantidade do cloreto
gerado, na presenga de ambos os catal isadores, € menor gue as
quantidades de COD-» & de H* produzidos. Uma possivel =xapl loagFEo
para este comportamento seria & consideragdo de gue hd a sdeorg3o
de uma parte deste cloreto gerado na éupar@imia do duido. Esta
hipditese foi confirmada a partir de um estudo onde 0 catal isadar
foi adicionado a uma solus¥o contendo 20 mog.l™l de cloreto. Esta
gquant idade corresponde & guase 100% do cloreto teoricamente sspe-
rado durante a fotodegradaglio do clorpfdrmio. Apds esta suspensio
ter sido agitada por | hy foi verificado gue 5 mog.l™) do cloreto
presente  haviam sido adsorvidos pelo deido. Neste mesme  expgri-
merto utilizando o dyido na sua formas puras observou—ses a  ad-
sorgdc  de 2 mg.l”1 do cloreto. Isto sigrnificae gue 10 & Z0% das
qQantidad@E de cloreto gerado foram adsorvidos pelo Tille pure e
pelo Ag-Tilz, respectivamente. Se esta quantidade {for  somada
aguelia observada em solugdo. veritica-se quég o caso oo I ido
com a prata inmufporaﬂa; (- tréa sub-produtos apontam para ums
eficiéncia de owidagdo em terno de Q0. Néa houve neste trabalho
& precoupagio de ss estudar outros sub-produtos desta reago.

Um mecanismo para a fotodegradagio do CHCl= & proposto

& meouiirs



Tily -2 s o= 4 pt (7)

CHCls + @7 =3 CHClo- + C17 (8)

CHClo+ + Op ——> CHCloOo« (5)

CHCln0npe > CHC1o0- + 1/2 0o (10)

CHEL 0+ + @7 = CHC1 o0H =—e———> CHC10 + C17 (1)
CHO1O + HoQ = C0n + 817 + 3 HY (12

ITI.1.h - REUTILIZ%E&G DO CATALIGADOR:

Hma das vantagens inerentes a um catal isador consiste
na sua possivel reutilizagdio. Deste oodo, apds | h de irradiasio
uma suspensio fol filtrada em membrana 0,47 pm para se recuperar
0 G6x1ido. Este fol entdo ressuspendido sm uma nova solugdo conten-
do 200 mg.l"i de clorofdrmin e ém seqguida irradiado. Através dos
resultados  apresentados na figura 15 verifica-se que ha uma di-
minuigdno da atividade fotocatal {tica. Este efeito pdrémg & mais
acentuado para o semiconduior puwo. Como mostrado na figura 1é;
este mesmo comportamento oo & 3o marcante ne mineralizagdo de
uma SUSPENSHD mmnténda 2% mg.171 de clorcférmio. Observa-sa  uma
_diferenga na cingtica de foloprodugio do cloreto. mas ac final de
60 min de irradiagiio, as atividades de ambos oz dridos. o novo e

o reutilizado, s3o similares. Verifica~se também gue em concen-

traghes menoree de clorofdrmioc a fotodegradag¥o @ mals eficiente,
aumentando de 44% para 6%5% a degradagdo do substratao original-

mente presente.
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0 decréscimo da atividade catalitica do Tillz pode ser
expl icade devido & adsoredo de'parte do cloreto %wtag&rédm. Assim
sendos os sitios atives disponiveis para a fotdlise s3o agora me—
nores gque aqueles existentes gquando da primeira util izag3o.

E  interessante notar gue em apenas 19 min de irradia-
g0 aprodimadamente 40 mg.l“i de clmreﬁm foram gerados durante a
primeira wtilizagie do semicondutors enguanto que pa precsenga do
oxido puro menos de | mg.l”i foram guantificados. Somente depois
de IO min de irradiag3o &€ gue guantideades significativas de clo-

reto foram observadas empregando-se o cetal isador puro. Este com-

portamento se repete com a sua reutilirzagdo.

I111.2 — Degradagiio do clorofdrmio em amostras de Aguas naturais:

Sabendo—se que grande parte das aguas utiliradas para o
COonsumo humano  s3o captadas %uparficialmenté, sstas  constituem
uma matriz ideal pars se estudar a fotodegradagio destes compose-
tos organoclorados. As amostras de dgua do rio ftibaia e dos la-—
qos  do Teaguaral e da UNICAMP foram utilizadas como o meio aguoso
da suspensio.

A quantidade de material particulado presente nestas
aguas & agui exp?easa na tabela V como & massa de s6lidos  sus-

peﬂémﬁ (045 um) .
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CTABELR Vi Concentragio de =d¢lidos suspensos nes amostras estuda-—

dasi

Amostra s0] idos suspensos (mg.l”i)
Rio Atibaia T4, 4
Lago do Taguaral 12,9
Lago da UNICAMP 7.4

Primeiramente, & importante sal ientar gque na irradiac3o

de  wma amostra de dgus natuwral contaminada com CHCl=. sem a pre-

senga  do Tilo, n¥o foi observada a produglo de cloreto. Conse-—
quentemente, o5 solidos presentes o slo capazes de catal isar a

fotodegradaglio do clorofdrmio.

Lomparando-se os dados da& tabela V com o resultados
obtidos durante a fotodegradag3o do clorofdrmio nestas matri;as
(Figura 17), verifica-se que conforme a guantidade de =61 idos no
meio aumenta, diminui a eficiéncis guintica. Assim sendos. o mate—
rial particul ado pf@s@nte nos sistemas aquéticos naturais. pode
nestéw agindo como difusor da luz UY incidente. Resultados sene-—
lhantes foram obtidos por Oliver e colaboraderss {(1987) no sstudo
da irradiag¥o do metanol em presenga do Tiln tendo como produtoc o
formaldeido. Os autores verificaram éue embora os sedimentos pos-~
sam conter de 5 a 104 do Tiln alémlde outres semicondubores. a
reagio de fotdlise acima citada nMo ccorre na presenca destes se—

dimentos ressuspendidos.
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FIGURA 17: Fotoprodugio de cloreto em amostras de dguas do rio
Atibaia (@), do  lago do Taquaral (O e do lago da
UNICAMF (A} em presensa do Ag-Tils. Concentraglo ini-

cial de clofordrmio de 2Z5 mg.i”i.
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De acordo com Zafiriou 2 colaboradores (1984), as aguas

nafuﬁaig poden conter muitos compostos orgdnicos & inorginicos.
- o8 guals absorvem luz {(cromdforos) e consequentemente contribusm
para a ftotdl ise ae alguns compostos organoclorados. Como pode ser
visto na Figura 18, & degradaglo do clorofdrmio €  inibida em
ampstras de dagua do Lago do Taguaral:; quandoe comparadae com a efi-
cigncia obtida utilizanﬁnmsa A dgua destilada. Este processo tor-—
na-se mais acentuado apois a ftiltragdo, e malor ainda apds a remo-
& 3o dg algumas substincias organicas através de tratamento com %
coluna Sesp-Fak. Com este resultado. pode-=se descartar a possibi-

lidade da absorgdo do CHClz por absorventes de pcorréncia  natu-

ral. fAcredita-se gue a matdria organica de ocorréncia natural po-
de agir comp um fotossensibilizante neste processo. Forém, guando
ﬁreaﬁmte em altas concentragles, a penetragio da luz diminei e
consequentemente a eficigncia gquarntica tambdm decresce. Resulta-
dos semelhantes foram cbservados durante a fotodegradasdo do olo—
rofdrmic  em anostras de dguas do rio Atibeis e do lago da  UNI-

caMpF,
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Fotoprodugio de cloreto em Agua destilada (@), em
amm%tra- do lago do Taguaral Yin natura®™ (O, %iltfada
{8) & tratada em coluna Sep—Fak &). Todas as amostras
foram contaminadas com 25 mg.17! de CHClx & utilizou-
se como catalisador o Ag-TiOs. As  barras mostram um

desvio padrdo tipico obtido por triplicata.
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II1.3 - Fotodegradagiio do clorofdrmio em uma superficie contendo

o catal isador suportado (reator de fluxo laminar):

Mesta etapas foil utilizado Qm reator de fluxg  laminar
para o estudo da totodegradagio do CHClz =ob condigles naturais
de idrradiaglo. O reator sra composto de um filme do catal izsador
suportado fisicamente numa superficie de vidros conforme mostrado
na Ffigura 9. 0 fluxo wtilizado foi de 2.6 ml.m <. h~ i, o que ga;
rante um  tempo de residéncia do fluido sobre o zemicondutor de

aprox imadamente 2 min. Nestas condigbes foram queantificados
A mgal;’"i de cloreto fotogerado apds a solugdo contendo 23 mg. 173
de clorofdrmio ter percorrido o filme do semicondutor.
O emprego deste tipo de rgator tem & vantagem de ndo
necessitar um tratamento posterior & irradisgc®o para & remogio da.
wido. Embora ums guantidade muito peguena do clorm%érmia tenha
sido degradada. hd algumas alternativas que podem ser wtiliradsas
para otimizar este processas muito eambora ndioc tenham sido esstuda-—
dos durante este trabalho. & primeira seria sumentar o tampq .de
contato entre a soluglo & o filme. através dé recirculagdo da so-—
lugdo contaminada. como masztrado na figura 19 e/pu aumentando  a
superficie de contato. & segunda alternativa seriaz aumsntar a in-
tensidade de luz WUV, concentrando a radiagBo solar. Isto pode ser
obtide através de superficies concavaes espelbadas, situadas  em
toda a lateral do filme. Convém lembrar que ambas alternativas
também ird3o proporcionar uma perda do substrato caéa o meEsmn sSeja

vol&til,
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FILME DE TIO,

FIGURS 19 Reator solar de fluxo laminer contendo o Eemiconduiar

suportado fisicamente.



I111.4 - Fotodegradag¥o de outros compostos organicos:

ITl.4.8 ~ FUTGDEGRQDQQ&G DO TETRACLORETO DE CARBONG (CClg) E DO

DICLORDME TAND (CHinpClm):

Nio apenas o CHClzy mas também outros compostos organo-
clorados s3o formados durante o processo de cloragio. Assim sern-
dos; & fotodegradag3o do tetracloreto de carbono (CClg) e do  di-
clorometano {(CHoClo) também foram estudsdas. As mesmas candiiﬁeé
utiliﬁédaﬁ para a irradiagio das solugbes contendo o clorofdrmio
foram empregadas nesta stapa e as extensBes das  fotodegradagbes
destes dois compostos podem ser observadas na figura Z0. Pode-se
verificar gue o comportamento do CHgCiQ & muito semelhante ap do
CHCl =y gerando 11 mg-171 de cloreto, ou seja S3% do diclorometano
inicialmente presente degradados ao final de 2 h de irradiagio.
Forém o tetracloreto de carbonoy nestas condigbes. € muito pouco
fotodegradado.  MNo mesmo intervalo de t&mpm.samanta 2.8 mo. 171 de
cloreto Fa;am guantificvados significando gue 13% do CLla presents
tforam fotodegradados. Um estudo muito semelhante foi  real izado
por Hsiao & colaboradores (1983) gue estudaram a fotodegradag &
destes MEEMQE compostos & verificaram gue a velocidade de degra-
dagHo do diclorometano & ligeiramente maior dque a do clorofdérmic,
que por sua vez & ouitas vezes maior comparado & do LElg. & razio
obtida das velocidades de degradaglo para estes compostos foi de

2001251, 7 -



30

cr"} mg 1!

10

FIBURA 207 Fotoprodugdo de cloreto em solughes aguosas contendo
2% mg.1"! de cloroférmic (), diclorometano Oy &
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T l.4.b — FQTQDEGRQDQE%D DA UREIA {iNHo ) 000 2

A fotodegradaglio de um composto nfo clorados a wureéis
{ (NHm) »C8Yy foi fambém estudada. Este composto de origem antropo—
génica @ introduzideo ne ciclo da dgue pela contaminagdio causads
pelo aporte de esgobtos damésticué.

Devido & crescente demanda por Aguas que  atendam  os
critérios de potabhilidade, & de ogrande intergsse 3 remogic/des-
truig3o da wéia em soluglco aguosa. Mesta etapa. foi mhilizadé
uma solugdo contendo 100 mg.l"i de weila. Verificou-se gue em

apenas 12 min de irradiaglo, &0 mg.l—l de Cho foram fotogerados,

ou sejas 83U da wéia originalmente presente foram degradadas. No
mesns intervalo de tempos porem. somente 12%W da wdéia en solugo
foram destruides quando o Tils puro foi empregado como catsl isa—

dor. EBEstes resultados podem ser observados na figura 71,
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FIGURA 217 Fotoproduciio de L0« em soluglBes aguosas contendo 100
mg.l"‘i de uréia utilizando o Ag-TiD: (&) & o Soido pu-

ra (O como catal isadores.
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IIl.4.c — TENTATIVA DE FOTODEGRADACAD DO ACIDO 25 4-DICLORDOFERG-

XIACETICO (2:.4-D) E DO FENTACLOROFENDL (PGP :

A fotodegradagio de outros compostos de interesse scoo-
toxicoldgicos tais como o 2,4-D e o FOF, foi investigada. Embo-
ra a concentragdo utilizada para o estﬁd@ destes dols compostos,
25 mg.1”1, geja'ﬁuperior & concentragdo permitida pela EFA em
aguas  potdveis {0.1 mg.l“i para o Z:4-~D e 0,22 mg.174 para o
FEFY s convém mencionar gque o 254?D & pouco soldvel 2m dgua e pafa

a fotdlise o composto fol primeiramente dissolvido em 5 ml de &a1-

cool etilico e foi levado a 11 utilizando-~se dqua destilada.

0 244-D & comumente ubil izado como herbicida. que em
conjunto  com o acido Z.4,5triclorofenoxiacético formam o agents
larania. Esta mistura de compostos pode ceusar lesfes neurnlogi-
cas: diabetes, md formagio fetal, abortos & ci3ncer ne  sistema
linfatico (Folha de S8c Paulo, 1987). 8 zua estruiura guimica se-
ta apressrntada na figura 226, 0 pentaclorofenc! & comercial izado
coms um conssrvante de madeiras o gual & geralmente fornecido em
uma sclugdo de guerosens (solvente orgénico). Este composto pode
Ccaysar irritagso na pele. olhos, nariz & garcante, bem comc  le—
sies no figado (Folha de S3g Faulo. 1987). & estrutura guimica

deste composto @n;mntra—ﬁe na figura 228,
- Optou-se primeiramente por tentar monitorar gqualguer
i‘:l{:w:etc) merados uma ver gue estes dois compostos s3o clorados.
A.literatura mostra que a solubil idade do FCF em dgua &
de 8 mg/100 mli porém, ndo foi possivel solubilizar totalmente

25 mg deste composto em 1 1 de dgua destilada.



&7
Ao fipal de 1| h de irradiag¥o n3o se observou a produ-—

g0 de cloreto tanto na suspensiio contendo o FOF como na contendo

o 2:4-D.

OH
¢l cl
0CHycZ
OH

Cl Ci
Ci

A | B

FIGURA 221 Estrutura guimica do FCP A e do 2.4-D (B),

Investiganda a fotdlise do FOF. outros pesquisadores
ver ificaram qué o seu tempo de meia vidas fty 2. & de 2.4 h na su-
perficie da d&gua (Z:8 cm da superticie) g de 1.5 a 7 dias, & 1
metro de profundidades sob irradiag3o solar. Os avlores sonitora—-
ram a degradagiBo deste composto guantificando a prmdum&m. de
14682, ums  ven gue utilizaram o PCF contendo 140 para o esstudo
{Hwarg et alii, 19875 Hwang et alii. 1984), procedimsnto este
bastante sensivel sob o ponto de vista analitico.

0 resultado agui apresentado significa gue nestas con-
dighes o cloreto n¥o & um dos produtos finais da fotodegradagio
do PCOF e neste caso: ndo foi estudads a possivel formagio de ou-

tros conpostos.
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0 mesmo pode ser aplicedo para o 2:4-Dy ou sejas o clo-
f2

reto ndo @ un dos produtos da fotodegradagdo. Monitorando-ze &

produc®o do Clgs observou—se um aumento da concentragdo no decor-

rer do experimento. Poréms verificou-se que o OOz gerado era pro-

duto da fotodegradagio do dlcool etilico e n¥o do composto em es-—

tudo.

I11.5 ~ Velocidade de reasgio:

Hsiao e colaboradores (1983}, sstudaram
g0 de compostos organoclorados emn presenga de lu
Verificaram gue quanto maior fosse o recobrimento

do dxido pelo compostos maior seria a extens3o da

it

Assim sendos a velooidade de reagio proporcional
to:, O da superficie g pode ser gupressa na forma
Langmuir (Matthews, 198&3 0Ollis. 19853 Fruden e

Hsiao et alii, 19875):

velocidade = k.8

a fotodegrada~

= UV e do Tiln,

da superficie
totodegradagio.
acn recobrimgn-
da isoterma de

Ollis. 19853

{13

onde k & uma constante. 0 recobrimento & da eguagio 13 & defini-

do comos



&9
k.

& = e———————— : {143
1 + k.C

onde C & a concentracdic em solugdo do substrato da  fotodegrada-

FHO.

Substituindo a eguagio 14 na 13 teremos?

byoko.C
velocidade = ee——————— (15D

1+ by C

onde  ky e kg siHo constantes: ky esta relacionads com a afinidade

de adsorgic e ko com a saturagio do recobrimento da superticie,
Anal isando-se os resultados obtidos na degradagio do

clorofdrmic  (tabela VI) sob este aspecto, & utilirando a skpres-

230 para & velocidade de aparecimento de ifons cloreto, tem—se:l

kiwbkn. [CHCYI 7
veloo., (C17F = e (16}

I+ ky.LCHDY =D

Os wvalores das constantes, by & ko resolvendo-se &

Ly
equagio 146 pars as concentragBes de 200 e 2% mo.17 ! de clorofser-

mip s3d0:

Ky = (5,0 £ 0,8) x 1073 mg.1-1

ko = (3,6 + 01> mg.1" Y min—t
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CTABELA VI Velocidade inicial de formagdo de cloreto na fotode—

gradagdo do CHC1x:

[CHC17d myg. 171 veloc, (mg.1 1.min™1)
200 (1.8 + 0,13
100 (1,3 + O, 1)
it (4,0 + O.5) u 101

Ao se empregasr estas constantes, ky & kow para calcular
a wvelocidade inidcial de formazlo do cloreto para & solug o
contendo 1040 rz‘:-;g.l'"l de clorofdrmio, obten-se ﬁ valor de
1.2 mg.lfi.minmi. Este valor & bastante concordante com o resul-—
tado obtido axparimentalment@, coms pode ser visto na tabela VI
A concordincis entre estes dois valores, o chservado & o calcula—
dos; reforea & teoria que a reasdo ocorre inicialmente na superf -
cie do TiGQ e gque a velocidade inicial de reagdoc & proporcional a

superficie recoberta.



CAPITULD IV

CONCLUSAD

71



Nos dias atuais torna-se cada ver mais necessario a
reutilizagdo das dguas comp alternativa para suprir & crescente
demanda oriunda do crescimento populacional. Um dos ftens de o
tabilidade observado € a obtenglio de Qma agua livre de patogéni-
cos. Fara tanto, a desinfecglo & essencial. No processo de foto-—
degradagio  de um dos sub-produtos formado durante a cloragdo, o
CHClz.  foi verificado gue dentre as formas alotrdpicas do  ovido
de titanio agqui estudado, a anatase & a gue apresentou melhor ca-
pacidade catalitica nas condigles experimentais utilirzradas.

Embora a atividade catalitics do TiDep vernha sendo  ex—

pmrada' por mals de uma década para a mineralirag¥o de compostos
organicos  tais como o clorofdrmio, o benzeno & as bifenilas clo-
radas (0l iver et alil, 197%), os resultados apresentados neste
trabalho mostram que a atividade deste semiconduobor pode s au-
mentada guando & prata & incurpofaﬁa em sua superficie. Este dui-
o mostrou ser mais eficiente gue o Tilz puro na degradagio do
clorofdrmio e também da urdia.

E importante enfatizar também gue as condicles euperi-
mentais utilizadas nestes superimentos sXo compardveis anuel eg
encontradas no meio ambiente, egpecial mente em relagdo as ca;ac~

teristicas da radiagio UW. Uma vez gque egte"éxidm apresenta um
aumento na atividade fotocatal {tica rnas condighes utiiizada% no
laboratdrios torna-se possivel o empreqo deste semicondutor Jun-—
tamente com a radiag¥o solar como fonte de exwcitaglo. Desta for-
mas abre-gse a possilibidade do empregm deste processo como um mé-
todo alternativeo de oxidag3o de compostos orgénicos potencialmen-—

te toxicos ao ser humano.
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Embora . & literatura mostre que a reagdo de degradaglo
do clorofdrmico seja de paeudm;primeira orodem (011 iz, 1?85; Hziao
et alii, 1983), n¥o foil possivel, através dos resultados obtidos
neste trabalhe calcular a ordem de reag3o. Fara se obter este va-—
lor, seris necessario o monitoramento do decréécima na concentra-
g0 de clorofdrmic en soluedo & ndo a ﬁms sub-produtos de reaglio
formados.

De acordo com Matthews (198%). durante = degradagio do
azul de metileno, observa-se uma diferenga entre zs  velocidades
de desaparecimento do composto 2 a de formagio do produto E0m. 0
autor verificous desta forms, a presenga de produtos intermedig-
rios de decomposiflo. precursores do didxido de carbono.

0 tato ocbservade por Matthews pode ser uma provavel ex-

plicegdo para o cadlculo da grdem de reagio n¥3o ter ido poss ivel
mﬁ seja, possivelvente existam produtos intersedidrios na reaclo
de degradagio do clorofdraio: conforme o mecanisms aguil proposto
(equages  7-12),. Estes intermedidrios atuam de tal forma que  a

velocidade de degradagio deste composto & maior gue a de formagio

do cloreta.

i1

A presenga de intermedidrios mais marcante durante a

fotodegradagie  da wéia., De acordo com

i H

ggquassc Sy oz produtos
desta fotdlise sbo o diduido de carbono & a amBnia.  Fordém. A0
final de 1 h de irradisg¥o de uma solugdo contendo 100 mg.1” ! de
uréia, uma concentragXo menor gue ! mg.l”l de amtnia foi quant i-
ficada., 0O outro produto, o COp, atinge um maximo (B3%) de produ-
g0 em menos de 1S minutos de irradiaglo. Estes resultados signi-

ficam que as velocidades de formaglo dos produtos nem sempre s3o
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coincidentes.,

Fol verificado també& gque a velocidade cde deg%adaﬁém de
um  composto estd diretamente relacionada com o recobrimento  da
supertficie do catal isador por este composto. A pairt ir deste ra-
ciccinios com o aumento da dres superficial dm.ﬁemicandutur esrs-
ra-se uam aumento proporciconal da v&lwciﬁade de reag3o.

E interessante notar que a incorporagio de prata dimi-

| 2

nuilu  a drea supesrficial do Till» puro. de 92,35 m=, g1 para

i

B 49 m=, o }ono Fg-Tils. Observa-se, no entanto, que embora a d&rea
superficial sejis menor. o Fg~Tilz & um fotocatal isador mais ativo

que o oxido ndo contaminado. Frovavelmente, neste caso, a  ronge
tante de afinidade de adsorglo. kis seja maior no Ag=-Tilo do gue
no semicondutor puros sumentando a velocidade de reagio. de  tal
forma oague a dimiﬂui@ﬁﬁ da drea superficial sejia pouco significa—
tiva.

Ver ificou-se também que o catal isador pode ser reutil i-
zado, embora sofra uma diminuicgio na afiﬂiéncia guantica devido &
possivel adsorgdo de ions cloreto em sua superficie.

Com & possibil idade do reusoc, uma apl icag o prétia@ SE-
Fia a pronta implantagio de umna projeto piloto. Nioc seriam necss-
sarias maiores alteraghes nas instal aeles dos sistenas de trata—
mentos de sAguas & existentes. Esta planta consistiria basicamgﬁ—
te de um tanque réatmr 2 um tangue de sedimentag¥o, situados logo
apﬁé 0 processo de desinfecgo. 0 reator de fluxo laminar tambsm
pode ser empregado em lugar do tangque reator.

Tanto a primeira gquanto a sequnds possibil idade de . =e

empregar o semicondutor podem vir a ser utilizadas no processo de
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purificaslio e reuso das dguas, bem como no tratamento de efluen-

tes  industriais. antes destes serem descartados em COrpos recep-

tores.,
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