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RESUMO
FOTODEGRADAGAO DE FENOL E FENOIS CLORADOS

CATALISADA POR DIOXIDO DE TITANIO

Autora: Rosana Maria Alberici
Orientador: Prof.‘Dr. Wilson de Fipueiredo Jardim
f ‘
A fotodegradacio de fenol e fendis clorados fol investigada

usando-se um  fotorreator de lama (slurry) em fluxo ascendente na

o 4

presenca de didxido de titénio dopado com prata (AngiOz) COMO
" catalisador. Lémpadas a vapor de'mercﬁrio de alta pr@ﬁﬁﬁo foram
ubilizadas como fonte de irradiac8o. |

A fotodegradacio de fenol fol investigada na ausénclia e
presenca de Sz@z e observou-se aue melhores taxas de oxidacBo sio
cbtidas quando da adicBo de Hz0z. Hidroguinona e b@nzoquinoha
foram identificados como os principals inbtermedidrios de reacglo.

A ctimizag%m da fotodegradacdo no fobtorreaibor foi
conseguida utilizando-se 250 mg L% de Ag-TiOz, uma wvazBo de
recirculacio da solucdo de 145 mL min—*, borbulhamento de 1,7 L
min—* da ar e duas lémpadas de irradiacgio. Nestas condigdes, uma
solugdo 1,0x10-% M de . fenol foi completamente fotodegradada em
menos de 100 min.

Os tempos de mela-~vida (t%) ohtidos para a fotodegradac8o
de solucgdes 1,0x10-%4 M de fenol, 2.,4-diclorofenol, 2,3,5-
triclorofenol e pentaclorofenol foram 14,0, 16,1, 18.9 2 19,5 min
respectivamente. Cada grama de_fenollrequereu 1,70 kW de energia

para sua degradacdc total.



ABSTRACT

PHOTODEGRADATION OF PHENOL AND CHLORINATED PHENOLS

CATALYZED BY TITANIUM DIOXIDE

Auvthor: Hosana Maria Alberici

Supervisor: Prof. Dr. Wilson de Figueiredo Jardim

Photodegradation of phenol and chlorinated phenols was

investigated using a slurry photoreactor in the presence of Ag~
" ioaded titanium dioxide (Ag-TiOz) as 'catélyst. High-pressure
mercury lamps were used as irradiation source. |

Phenol photodegradatiﬁn was investigated in thé absence and
in the presence of Hz0z. It was observed that highe?. oxidation
rates were obtained when mediated by HzO0z. Hydroguinonse ahd
benzogquinone were the main reaction intermediates identified.

The process was optmized for the photoreactor by using 250
mg -1 Ag-TiOz, recirculation flow of 145 ml min—-3, 1.7 L min—2
of air bubbling and irradiated by two lamps. Under these
conditions, a 1.0xi0-2 M phenol s=solution was photodegraded
completely in less than 100 min. |

The half-1life time (%) obtained for the photodegradation
of 1.0x10-4 M solution of phenecl, 2,4-dichlorcphenol, 2,3,5-
trichlorophenol and pentachlorophencl were 14.0, 168.1, 18.9 and
19.5 min respectively. To achieve total degradation, each gram of

phenol removed reguired 1.70 kW of energy.
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1.1~ COMPOSTOS ORGANICOS TOXICOS NO AMBIENTE AQUATICO:

A recirculacdo de material pela superficie da Terra
manteve-gse inalterada por milhdes de anos. Cada zlemento ou
composto tem seu cliclo bhicgeoguimico definido de acordo oom suas
propriedades fisico—gquimicas. Esta perpétua reciclagem de
elementos como o carbono, o nitrogénio, o oxigénio e outros btem

permitido a manutengdo da vida ao longo destes Ultimos 2 bilhdes

~de anos. No entanto, a atlvidade humaﬁa vem interferindo nos
ciclos naturais de forma crescente {Garrels et alii, 1875).

Embora essas modifiaag&eﬁ tenham comegado Ji com  © homem
primitive, foli com o aparecimento do homem civilizado gue estas
alteracdes tornaran—se criticas. O extraordinario avango
tecnoldgico verificadeo apds a Revolucdo Industrial & o nascimento
da Medicina Moderna, proporcionaram um oraescimento populacional
exagerado (Vesilind, 197%9). No inicio do século XX, a populac8o
mundial era de 1,8 bilhSes: em 1880 a populaclo mundial
ultbtrapassa - bilhﬁes de pessgoas e projecles indicam qus
atingiremos 7 bilhdes de habitantes no inicio de ano 2000 {(Fox,
1980).

A atividade agricola e a producfo de bens de consumo tem
acompanhado o crescimento populacional. O uso de fertilizantes e
pegticidas tem proporcionado um aumento consideridvel na producso
mundial de cereais. Em 1965; a producdo mundial de cereals fol de
1,00 bilhgg de toneladas; apés 25 anos, em 1989, atingiu-se a

gafra record de 1,88 bilhdes de toneladas (Rodenburg, 1990). A
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atividade industrial tem produzido centenas de novos materials a
cada ano. Bm 1983, a Scociedade Americana de Quimica registrou um
total de 4 milh&es de compostos guimicog, sendo gue a8 produgﬁ@
comercial anual é de aproximadamente 33.000 compostos orginicos
8intéticoa; Tem sido estimado gue cerca de 1000 novos compostos
gquimicos entram em produgdo comercial a cada ano (Manahan, 1984).

Uma das comaeqﬁénaias deate avanco tecnolégico é s producio

de material residual (efluente) que de alguma forma é descartado

no amblente .fisieo, sgeja na atmosfera (emissdo de material
particulado e gases), no solo (degradacio parcial de pesticidas)
ou em dguas nabturals {(efluentes industrials e esgobe doméstico).

A crescente contaminacfo das dguas nabturais & um dos
mainres probiemae da sociledade moderna. A dgua é essencial para a
vida. B utilizada para satisfazer as necessidades fisloldégleas e
também em atividades domésticas, agricola e _industrial (Ives,
1969). O volume de dgua total da Terra & de 1,41 bilhSes de Km3.
Embora este valor pareca infinitamente grande, 88% desta 4dgua
encontram—se como dgua salgada (ocsanos & mares) e apenas 2% Como
dgua  doce. Desta quantidade, 87% encontram—-se na forma de
gelelras e o resbtante divide-se em &dguas subterréneas, de
superficies, no solo, na atmosfera e nos seres vivos. A
utilizac8o da dgua salgada nas atividades humanas, sem remociZo do
sal, & dificultosa; os processos para remoclo do sal apresentam
um alto consumo de energia e =280 onerosos. Desta forma, apenas

2000 Km2 de agua doce, mais frequentemente na forma de rios, sio

disponivelis para satisfazer as necessidades humanas (Chapman,



1990).

0 ‘creecimento descontrolado das grandes cidades wven
anelerande o processo de lancamento de esgotos em rics, lagos e
Aguas costeiras. A utilizac&o de pesticidas na agricultura tambémn
produz efluentes (subprodutoé téxicos) gue contaminam o solo e de
alguma forma alcancam o ambiente aguiatico. Porém, é a atividade

industrial a principal responsdvel pelo lancgamento de poluentes

nfio biodegraddveis no ambiente aquatico (Abelson, 1884). A
. degradacdo da qualidade das Aguas naburals  ven tornando-a
imprdépria ao consume humano e tem despertado a atengio pliblica
{Dickson, 1980).

& Agéncia de Protecfo Ambiental dos Estades Unidos (EPA),
levando em éonsiderac%o a frequéneia de ocorréncia, dados de
persisténeia e toxicidade, elaborou uma lista contendo 129
poluentes prioritdrios em dguas naturals, dos gquais 113 s8o0
org&nicos (Ruoc&o et alii, 19873). Os compostos fendlicos
constituem uma ilmportante classs de poluentes do sisbema agudtlco
e onze fendis substituidos constam da lista da EPA. Estes
compostos s8o de grande interesse devido & suas toxicidades a
vida aquitica e & salde humana.

Muitos estudos tém $id0 realizados com a finalidade de se
esgtabelecer a toxicidade de compostos fenélicos. Neste propdésito,
diferentes organismos tals como bactérias, algas, peixea e

roedores tém sido utilizados (Jaworska e Schultz, 1991). O fenol

é considerado altamente téxico e apresenta um Lob0 (dose

calculada, administrada oral em ratos, responsavel pela morte de
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HO% de uma poprulacdo ani&al experimental em um determinadd tempo )
de 384 mg Kg—* de peso do animal. 0O 2,4,8-triclorofencl - embora
apresente um valor de Lob0 (820 mg Kg ) malor que o de fenol;
mostrou-se cancerigeno (composto que provoca o crescimento
descontrolado ~ das células) em biloensaios com ratos. O
pentaclorofenol, também conhescido como pdé~da~China, € um possivel
teratogdnico (composto que provoca defeitos congénitos) e é o
fepol substituido mals tdxico, apresentando um Lpd0 de 50 mg Kg=*
. de peso do animal (Sigma-Aldrich, 1985). Os wonoclorofendis s8o
moderadamente téxicos para a vida aguéatica e animal, mas possuam
fortes efeitos organolépticds guando presentes em concentracdes
superiores a 0,1 ug L% (Kovacs et alii, 1984).

A EPA‘ estabelece em 1,0 ug L% =& concentfac&o mnaxima
permitida para fenol em édguas potiaveis. No Brasil; a Companhia
Batadual de Tecnologia de Saneamento RBasicon e Defesa do Meio
Ambilente (CETESE), também estabelece como sendo 1 ug -3 o valor
maximo para fenol, enguanto a Comunidade Hcondmica BEuropéia (CEE)
recomenda o valor mdximo de 0.5 pug L—-2. A Organizacio Mundial da
Baade (OMS) € a dUnica entidade a estabelecer a concentracfo
méaxima aceitavel em adguas potidvels de pentaclorofenol e 2,4,6-
triclorofenol em 10 pg L1

Com a finalidade de eliminar estes poiuentea toxicos do
ambiente agquatico, refinadasg tecnologias de tratamento de Aguas e
efluentes foram desenvolvidas nag ultimas décadas. Estas
tecnologias, em sua maloria, envolvém processos fisico-gquimicos

{transferéncia de fase) para remoclo de compostos orgdnlicos



dissolvidos na Agua.

Dois processos tradicionais em tratamentos de efluentes
industriais sfo adsorgdo em carbono ativado e "air stripping”. A
adsorgcBo em carbono ativado ¢ um processo de separagBo ligquido-
s6lido, cujas aplica¢6es envolvem controle de gosto e odor, além
da remocﬁo‘ de compostos orgdnicos egpecilficos tals odmo
organoclorados e aﬁométioos {Urano et alii, 1891). Embora o
carbono abivado apresente boa capacidade de adsorgdo para
aromaticos halogenados, a freguente necessidade de reativacio do
carbono torna este pProcesso caro e incomvani@ntg, "Air‘stripping“
& um processo de mseparacio ligulide-gds, eficliente para remocio de
compostos  orgdnicos halogenados volAdbteis. Entretanto, o malor
problema coﬁ o uso destes dols processos € gue ambmﬁ envolven
somente a trangferéncia do poluente de wuma fase para a oubtra
(Clark et alii, 1888).

Téonioés alternativas mais eficilentes +tém sido propostas
para detoxificacio de efluentes. A bilodegradacio & provavelmente
a bté&cnica mais usada. EBEstudos recentes demonstraram gue fenol e
fendis clorados s8o degradados por luz solar e micrébios em
egtudrios (Hwang e Hodson, 1886). Muitos compostos organoclorados
podem ser bilodegradados a CHa e COz. Entretanto, estes processos
geralmente necessitam de tempos longos e etap&s de pré-tratamento
{(Woods et alii, 1889). Um ocutro fator limitante da aplicabilidade
do método é gue nmisturas toéxicas aio geralmente letals aos
microorganismos, restringindo assiﬁ a aplicagao do método a

algunas efluentes caracteristicos.
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Sistemas de.destruicéo térmica tém sido propostos como uma
alternativa para destruir compostos orgénicos potencialmente
toxicos presaentes am efluentes. A destruicio té&rmica
(incinerac&o) envolve a exposic8oc do efluente a temperaturas
elevadas (usualmente 800 °C ou mailores) em um ambiente oxidante.
A operaclo destes sistemas, entretanto, apresenta problemas tais
COome corrosio e a emiss%o de componentes potencialmente perigosos
(dioxinas) o5 quais 580 subprodutos resultantes da queima do
efluente, além do alto custo de operacdco e manutenco (Oppelt,
1986).

Processos oxidativos promovem reaqdes gue levam &
mineralizac8o do poluente & COz e Hz0. O processo de oxidegBo com
ay umido é’ um  método de destruicZo muito atraﬁivo, PoOrEem
necesslita de alitass temperatura e pressio, levando a wum alto
consumo de energia (Joglekar et alii, 1881). Processos oxlidativos
e eﬂvolvemﬂexidantea auimicos, tails como, 0Oz, Cl0z, KMnOa, O=2,
HeOz, té&m sido uvtilizados para a degradag%o de varias c¢lasses de
compostos, incluindo os aromdticos e aromdticos clorados. Embora
termodinamicamente favorédveis, apresentam baixas taxas de reacHo,
o qgue os torna lmpraticdvels sob o ponto de vista econdmico
(Weber ¢ Smith, 1886). Outro problema ssscciado a este‘processo &
o da formac¢do de intermedidrios de reagdo bastante téxicosf

Nog 14ltimos anos, uma série de novos métodos para
purificac8o de dguas e efluentes, chamados processos oxidabivos
avancados, 18m recebido grande atenc3o, por serem capazes de

converter poluentes em espéclies guimicas indecuas. Dentre estes
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destacam~-se a radidlise, a fotdlise homogénea e a fotdlise

- heterogénea.

No processo da radidlise, utiliza-se uma fonte de radiacfo
de alta energial(raioan gama, ralos X) para gerar as espécles
reativas responséveis rela degradacio do compogto orgénico
(Bolﬁon, 1891). Hste método ndo é aplicade em escala técnica

devido ao seu alto custo energético.

0 potencial de destruic8o de hidrocarbonetos halogenados
. por fotdlise homogdnea foi vecentemente demonstrado (Ku e Ho,
1990; Gurol e Vatistas, 18987). A assoclacdo UV/HZOQ‘E JV/0s &
bastante atrativa, mas aprésenta algum?s desvantagens, tals como
8 alba concentracic de HoOz na &gua tratada {inaproopriada ao
CONSUMO humaﬁo) e o alto custo de producdo de OUs.

Mais recentemente, a fotdlise heterogénea combinando a
radiag8o UV e um semlcondutor tem proporcionado com sucesso a
destruicio de maitos poluentes presentes em dguvas (0llis, 1985:
Matthews, 18891). A maior desvantagem deste processo é o custo com
fonte de energla (lémpadas de UV). Porém, a cbmbin&g&o da
catdalise heterogénea com tecnologia solar tem sido muito

investigada e mostrado-se um método bastante promizssor (Matthews,

1987).



I.2— FOTOCATALISE HETEROGENEA:

A fotogquimica de ambientes agudticos tem sido uma drea de
vigorosas pesquisas nos tltimos trinta anos. Compostos orgénicos
introduzidos nol ambiente aquidtico absorvem luz solar e se
transformam em novas espécies moleculares. Estes DYoCcesson ééa
conhecidos como f&tﬁlise e podem ser classificados em: direta,
que ocorre pela sbsorglo direta do féton por grupos cromdforos do
. substrato gerando uma molécula extcitada e indireta, onde a reacio
é iniciada através da absorc8oc de luz por outros grupos
cromoforos que ndo o substrato (Rabek, 1982; Mill e Mabey., 1987).

Exemplos esguemdticos destes processos fotoguinmicos =3o0:

direta: indireta:
A+ hy ——> A* 5 o+ hy > G
A¥* w—-> produtos . BF b A ——=> B 4+ A%
ou A* + B ———> produtos A* wwu> produtos
ou A* + B ———> produtos

onde A e B s#io reagentes, S & um sensibilizador e A% e §*

representam os estados eletrfnicos excitados.

0 eépeotro solar apresenta uma apreciéﬁel componente de
radiacdc UV aque se estende de 280 a 400 nm e que &
rarticularmente importante na fotodegradagio de compostos
orgdnicos. A atmosfera terresﬁre funciona como um filtro dos

raios solares e as radiacfes mais energéticas, como o0& raiocs



. 10
gama, os ralos-X e og UV C (180-280 nm) s&o retidos pela camada
de ozénid. Da radiacdo gque atinge a superficie terrestre, os
raics UV B (280-320 nm) s8o og malis enérgicos e capazes de
quebrar a maioria das ligacdes quimicas (Roof, 1982).

Embora a ‘fotooxidacﬁo de compostos orgénicos selda
termodinamicamente favoridvel, a oxidsacBo completa & de cinética
lenta e substéncias como 08 semlcondutores rfuncionam como

catalisadores destas reagles (Mill e Mabhey, 1887).

Para maior entendimento dos processos fotocataliticos é
importante conhecer certas propriedades fobtofisicas e
fotoguimicas dos catalisadores.

Catalisadores sfo substéncias gue aumentam & veloéidade COm
gque a reagﬁo gquimica atinge o equilibrio sem se alterarem
guimicamente. Una das formas mais freguentes de  se caracterizar
um sistema catalitico basesia~se nas fases nele existentes. HA
dois tipos de sistemas: o homogéneo (ou monofdsice), onde tanto o
substrato como o catalisador encontram—-se em uma mesma fase, e o
heterogineo {ou bifdsico), onde o substrato e okcatalisador
encontram—-se em fases distintas, geralmente liquido-sdlido (Bond,
1974).

Og gistemas heterogén&os g80 o8 mals largamente difundidos
e as substénclas cataliticas sélidas podem ser classificadas de
acordo com sua condutbtividade elétrica.

Pe acordo com a teoria das bandas, a condutividade elétrica
dos materiais pode ser explica&a pelo ordenamento dos elétrons em

orbitais distribuidos em nivels de energisa gue formam uma banda
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de energia. Uma banda “"ndo condutora ou de valéneila” & aquela
conatituida por niveis de energia baizxos énde os elétrons estio
localizados e sem liberdade para se moverem. Una banda
"condutora’ é aquela na qual os slétrons estfo em niveis altos
de energia e tem-ampla liberdade para se moverem de um ponto a
outro da estrutura do so6lido (Droguett, 1983).

Assim, podemos‘ classificar as subaténciaé_em condutaras,

semicondutoras e ndo condutoras, e a figura 1.1 vrepresenta

. esquematicamente suas bandas de energla (Pretitre, 1983).

Agp : DANDA DF
, conpug o

e a” | BANDA DE

BAKDA DE \ Bond  CHIDUCAD
CONDULAD

s B ) e

©

¥igura 1.1~ Representac8oc das bandas de energia caracteristicas
de materiais condutores (A), semicondutores (B) e

néo condutores (€).

Nos materiais condutores, o niveis de energia sdo
continuos e nio hd separac8o entre as bandas de valéneia e de

conducdo. 0Os mnmateriais n8o condutores possuem uma lacuna de
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energia ("bandgaep’”) entre as bandas muito grande & & impossivel a
promogio eletrdnica. Deste modo, nfo apresentam condutividade.
Nos materiais semicondutores +também se observa wuma lacuna dé
enargia entre as bandas, porém os elétrons podem superar tal
lacuna e apresentar condutividade elétrica. Alguns exemplos de
substéncias condutoras, semicondutoras e nfdo condutoras consbam

da tabel&_I.l {Droguett, 1883).

. Tabela I.1- Propriedades dos catalisadores sélidos

Classificagio | Condutividade Tipo de Exemplos
i do s6lido (@~ cm) s6lido
Condutor 108 - 104 metais Pt, Ni, Ag, Fe,
Cu
Semicondutor 102 - ig-e 6xidos ou NiQ, Zn0, Cul,
i ,

sulfetos de TiQm, Vz0s, €4S,

metais de Snlaz,CdSe, WOa

transicio
N&o Condutor 10-8 ~ 10-38 6xidos Al2Om, Si0a, CaO,f
met&licos Mg0
R A e e R B s A e e R o e e R e o Lty pe S T

A lacuna de energia nos materials semicondutores pode ser
superada pela excitac8o do elétron através da absorgdo de energia
luminosa (hy) que exceda a energia de "bandgap” do semicondutor.
Uma representac8o esquemdtica da particula esférica de um

»

semicondutor & mostrada na figura 1.2. Quando o semicondutor &
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iluminado com radiacdo UV, pares elétron/lacuna {ecp™ / hunt)
sf8o formados. Estas espécies podem se recombinar ou migrar para a
superficie do catalisador onde podem reagir com espécieé
adsorvidas. Na presenca de pareé redox apropriados estas cargas
gd0 hébels para induzir as reacles de reducdo:

A + een~ -——> A--
ou oxidac8o: |

D + hept -~==> D-*

EMNERGIA -
A *

/N

REDUCAD

D //

k//IONQUﬁﬁO il A

OXIDACAD

Figura 1.2~ RepresentacBo esquemdtica da particula esférica de um
gemicondutor, onde A é a espécie aceptora e D a

espécie doadora de elétrons.
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As reacSes de tfansferéncia de elétrons entre cargas

fotogeradas no semicondutor e moléculas de solutos ocorrem na

interface sdlido/liguido. Portanto, &€ de relevante importincia a
guimica de superficie destas parﬁiculaa.

A superficie do semicondutor € rapidamente hidroxilada

quando este € colocado em meio aquoso. Moléculas de dgua - s80

adsorvidas na superficie do 6xido e sua posterior dissociacBo

gera grupos hidroxila. Estes processos podem ser vistos na figura

1.3 (Bahnoemann, 1981).

Figura 1.3- Representacio esguemdtica da superficie do 6xido
metdlico, onde (A) superficie livre, (B) Hz0

molecular e (C) HzO dissociada.

Una vez gque Hz0 molecular e OH- s3oc as espécies mals
abundantes adsorvidas na superficie do catalisador, =830 eslas
provavelmente que reagem com as‘espécies fotogeradas, formando os
radicals hidroxila, que s8c o8 oxidantes primérios em reagdes

fotocataliticas {(Turchi e Ollis, 1990):
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TiOz + hVy ———> hep+ + eab~ i (1)
hvet 4+ Hz0 (ads.) --——> -0H + H+ (2)

vt + OH- (superf.) -——> -OH A (3)

Os 6xidos metdlicos semicondutores apresentam um potencial
de oxidacBio extremamente positivo (hve*) e portanto s8o oxidantes

poderosos frente A& varias espéclies guimicas (Wolff et alii,

A superficie hidroxilada dos semicondutores aprasenta
rropriedades anfdéteras caracteristicas de hidrdxidos metdalicos, e

doils equilibrios devemn ser considerados:

M-OH + H* == M-QHzr Ki

M-OH = M-0- + H* Kz

Cada Oxido metdlico tem um ponto de carga zero pHzpe
(definido como o pH onde a concentracio de grupos protonados e
desprotonados na superficie é igual) especifico gue pode ser

derivado das constantes de equilibrio dcido-base:
PHzpe = % (pKi + pKz)

onde Ki e Kz 8830 as constantes de equilibrio e o valor ds
pHezpre pode ser obtido experimentalmente por medidas de titulacgio
adcldo/base. Os valores de pHzpe para alguns 6xidos metdlicos mais

comuns, encontram-se na tabela I1.2.
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Tabela zﬁz - Pontos de carga zero para varios 6xidos metidlicos

{valores da literatura)
Material
810z
Ti0m

Feo0s
Zn0
AleOa

Na fotocatédlise heberogénea o catalisador & ativado pela
radiacio UV’. A tabela 1.3 apresenta as energias de "bandgap” e
oS comprimentos de onda correspondentes, para alguns

semicondutorss comuns.

Tabela I.3- Alguns semicondutores comuns e suas energlias de

"bandgap” (pH=0) e correspondentes comprimentos de

onda
gﬂwemlconautor "Bandgap” (&V) R (nm) :
TiO=z 3,2 388
Zn0 3,2 388
Cds 2,4 516
Fez0s 2,3 539
Woa " 2,8 443
Cdse 1.7 729

eI s s i Boent g bt oo e e e resrei}
s L or, R A T A S et e S S e R R e i S ot
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Estudos tém demonstrado gque dentre os semicondutores

citadoé, o diéxido de titdnio &€ o fotocatalisador mais ativo e o

que mais tem sido utilizado na degradacio de compostos orginicos

nos Gltimos anos (Matthews, 1986; Pruden e Qllis, 1983; Ko?ﬁann

et alii, 1991). TiOz é um catalisador barato, nfo-téxico, e
apresenta boa @st&bilidade guimica numa ampla faixa de pH.

O Tilz ©pode ser encontrado em trés modificacles

cristalinas: anatase, brookite e rutilo. As trés formas ocorremn
naturalmente, porém o rutilo & o mais comum. Todas podem ser
preparadas sintebtlicamente. Dados cristalogrsificos mastfam qué @m
todas as trés formas o] atomo de Ti estd  coordenado
octaedricamnente por seis étomos de oxigdnio equidisztantes, e cada
oxigénio por trés dtomos de Ti. O rutilo e a anafase poasuém
estrutura tetragonal e o brookite ortorrdbica (Clark, 18973).
Algumas propriedades fisicas do semicondutor TiOz s3o

apresentadas na tabela 1.4.

Tabela 1.4~ Propriedades fisicas das formas alotrdépicas do Ti02

Propriedade Anatase Brookite Rutilo g
Densidade 3,90 4,13 4,27
{g cm—3)
- P. de PFusio muda para muda para 1855
{°C) rutilo rutilo
Dureza 5,5 - 6,0 5,6 - 8,0 T,0 - 7,5
{Ksc. Mohs)
B e B A B e o T i A R Lttt o e S St Mo o f
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Ambas as formas, anatase e rutilo, s80 ativas em reacdes
fotocataliticas. Embora anatase (3,2 eV) e rutilo (3,0 eV)
apresentem eﬂergiaa de "bandgap” similares, a fofma anatase
apresentsa uma maior atividade fotocatalitica. Tem sido\sﬁgérido
que a atividade fotacatalitiéa menos favoreéida d5 rutilo easts
assocliada & alta taxa de recombinac8o elétrons/lacunas e a Baixa

capacidade de adsorgBo de oxigénio (Matthews, 1991).

Compostos orginicos de diversas classes tén{ aido
fotodegradados na presenca de didéxido de titadnio. Exemplos 80 a
degradacdo de compostos organoclorados (Hsiao et alii, 1983)
compostos aromdticos (Okamoto et alii, 1985), Solué@@ﬁ contendo
lignina (Kmbgyakawa et alii, 1989); surfactantes (Hidaka et alii,
1988), herbicidas (Pelizzetti et alii, 1980), inseticidas
organofosforados (Hafada et alii, 1890), compostos orgénicos
conbtendo niﬁrogénio (Low et alii, 1991), compostos orgdnicos
contendo fluor (Minero et alii, 1891) e efluentes contendo
cianeto (Bhakta et alii, 1892).

Sclafani e ocolaboradores (1990)  demeostraram gque  a
fotorreatividade do Ti0z pode ser influenciada pelos métodos de
preparaclo do éxido. A literatura tem mostrado que a atividade
fotocatalitica do semicondutor TiOz pode ser melhorada através da
dopagem com ions metdlicos, tais como, CuZ+ (Okamoto et alii,
1983), Ag* (Chandrasekaran e Thomas, 1984) e Pta+ (Hisanaga et
alii, 19890).
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1.3~ OBJETIVOS DA PESQUISBA:-

.O prindipal objetivo deste .trabalho foi o estudo da
destruicio de compostos orginicos toxicos preéentes em‘kégﬁéﬂ a
dguas residudrias. Para isso foi invegﬁigado' O  processo
oxidativo, através da combinagc8io do semicondutor diéxidb de
titdnio dopado com prata (Ag-TiOz), HeOz e radiacBio UV, em um
fotorreator de lama em fluxo ascendente com 6L de capacidade.

Dentre o8 compogstos orginicos, malor énfase ﬁoi dada a
destruicdo de fenol (CelsOH) e derivados clorvados, tais éomo,
2,4-diclorofenol {CsHaOClz), 2.3, 85-triclorofennl ({CaHa0Cla) e

pentaclorofenol (CsHOCls).



CAPITOIO TE
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I1.1~ REAGENTES E SQLUCOES:

I1.1.1~ TampSes:

Ftalatof
concentracdo: 0,08 M KHCsHala (Merk)

pH: 4,008 (25 °C).

Fosfato: ‘ .

concentragdo: 0,025 M ¥H2PO04 (Mefk) e 0,025 M NazHPO§
{Merk)

pH: 6,865 (256 °C). |

Borato:

concentracio: 0,01 M NazBalvy. 10H0 (Fisher) 

pH : 9,180 (25 °C)

IT.1.%2- Solucles aguosas submetidas & irradiscgio:

Fenol (CeHsO0H) Nuclear, utilizado nas concentracBes de
de 1,0x10-* M , 5,0x10-2+ M e 1,0x10-3 M.

Z2,4-Diclorofenol (CsHaOClz) Aldrich, utilizado na concen-
tragdo de 1,0x10-4 M,

2,3,5~Triclorofenocl (CeHa0Clz) Aldrich, utilizado na
concentrac8o de 1,0x10-4 M.

Pentaclorofenol (CegHOCls) Aldrich, utilizado na concen-—

trag8o de 1,0z10-4 M,
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I1.1.3~ Outros reagentes:

- Diéxido ae tit8nio (TiOz - Anatase) Aldrich;

- Perdxido de Hidrogénio (Hz02) Merk 30%.

- Reagente Folin - Ciocalteau para Fenol, Merk.

- Carbonato de cdlcio (CaCOz) Ecibra, solucio eatoaue de

0,1 M.

- Carbonato de sddio (NazCOz) Ecibra, utilizado na con-
ceﬁtrac&o de 1% (p/v). |

- Nitrato de prata (AgNOs) Mexrk, utilizado na concentrac8o
de 0,1 M,

- Hidroguinona (CsHeg0z) Merk, utiiizada nas concentracdes
de 1x10-% M e 5x10-3 M.

- p~Benzoguinona (CsHaOz) Merk, utilizada ﬁas concentracies
de 1x10-% M e 1x10—-2 M.

- Pirocatecol (CeHeOz) Vetec, utilizado nas concentrac8es
de 1Ix10-¢ M e 1x10-2 M, “

- Acido sulfarico (H2504) Merk.

- Hidréxido de sddio {(NaOH) Merk.

~ Dieclorometano (CHz2Clz) Merk.

~ Alcool Metilico para HPLC (CHzsOH) Carlo EBrba.

I1.1.4- Amostra real {(residuc de laboratério):

A amostra de residuo aguoso foil obtida junto ao Instituto

de Quimica da UNICAMP. Este residuo fol analisado previamente e
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constatou-se que sua composicdc era basicamente composta de acido
2,4—dieloroa¢ético, pentaclorofenocl, 2,4-diclorofenol, 2,3,H-

triclorofencl e fenol.
11.2- HQUIPAMENTOS E ACESSORIOS:

- Espectrofotdmetro UV/Vi&ivel Micronai, modelo B-382.

— pHmetro PROCYON digital, modelo PHD--10. |
- Hletrodo de vidro combinado Orioh, modelo 8104-Ross.
- Bomba peristdltica Ismatec, modelo IPS-12.
— Condutivimetro Digimed, modelo CD-20. |
~ Registrador ECB, modelo RB¥201. |
- Bomba de vécuo primar, tipo 2VC, modelo 141.
- Radiometer Cole-Parmer, serie 9811, em 3685 e 254 nm.
~ Bomba Flex-Flo de maltipla vazSo, modelo A-1845V-7N.
- GC/M5 HP Systems, 5890 series II.
- HPLC HP bGystems, serie 1050.
- Espectrofotdmetro de Refleténcia UV?vis, Macbet Color-
Eve.
~ Lampadas a vapor de mercirio de alta press8o (125 W) GE.
- Filtros Schleicher & Schull, & 47 mm e 0,2 um.
- Coluna Capilar de silica fundida para GC/MS
Ultra-2 (5% fenil metil silicone)
(20 m x 0,2 mm x 0,33 pm).
- Coluna p Bondapak Cl8 para HPLC, (3,9 x 300 mm).

- Cubetas de Quartzo de 1 cm, FISHERbrand 14-385-910.
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-~ Microseringa para HPLC (25 ul) Sigma.
- Micrdpipetas (20 - 100 uL), (50 - 250 uL), (200 - 1000
uL) Merk. |

I1.3~ DOPAGEM DE TiO=z COM PRATA:

0 Ag-TiOz 1% (p/p) foi obtido de acordo com o

procedimento descrito por Kondo (1890), e que consta das
seguintes etapas: a 10 g de TiOz adicionaram-se 9,2 mL de uma
solugdo 0,1 M de AgNOs e aproximadamente 10 mL de uma solucdo 1%
(p/v) de NozCOz. A suspensio fol seca em estufa & 105 °C e

posteriormente mantida por B6h em mufla, a 400 °C.
I1.4- SOLUCED PADRAO DE FENOL:

0O fenol é um sdlido cristalino de colpra@éo branca. E uma
substéncia higroscdpica e seu ponto de fusio & 43 °C. -

Por ser altamente higroscédspico, durante a pesagem dos
cristais para preparagdo da solucBo padr3o, pode ocorrer a
absorcdo de agua. Para contornar este problemsa, apds a solug8o
ser preparada, a concentrac8o fol determinada & eventualmente
corrigida através de 1leitura em espectrofotdmetro. Segundo
Williams (1966), uma soluc8o 1,0x10-3 M de fenol apresenta um

Emax de 1450 UA em 1 om de caminho dtico a 270 nm.
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II.5- MRTODOS:

I1.5.3- Andlise por injecdo em fluze com detector

condutométrico:

O método FIA (do inglés, Flow Injection Analysis) ubilizado
fol o desenvolvido por Jardim e colaboradarés, (1991) para

determinacfo de carbono (COz) em solucles aguosas. Um volume (300
uhy de amostfa contendo as  espécies carbdnicas (COz, HCOa~ e
COz%~) & injetada num fluxo carregador (dgua deilonizada) o gual
conflui com outro fluxo de dcido sulfirico diluido (0,1 ™). O
meio dcido favorece o\equilibrio no sentido da formag8o de COn
(eg. 1). O gds formado, ao passar pela cela de difuséo, permeia
por uma membrana de teflon e atinge um fluxo de dgua deionizada,
deslocando o egquilibrio para a formac8c de ions blcarbonato e
carbonato. A condutividade deste fluido que vinha sendo
monitorada constantemente, & ent8o alterada devido aoc CO2
presente na amostra. A mudanga na conduténcia é proporcional A

concentracio total de COz presente na amostra.

Hz0 + €Oz = Hzl0s &= H* + HCOs~ = H*+* + (C0z2- (1)

a——

0 sistema é mostrado de forma esquemdtica na figura 2.1.
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Figura 2.1- Haquema de funcionamento do sistema FIA-condutomé—

trico. O sistema consta de tubos de polistileno (T),
bomba peristdltica (BP), cela de difusdo (CD), cela
de condutividade (CC) e descarte da amostra ‘(E), A
védlvula de injec8o (V) funciona em dols estdgiocs:
(A) coleta a amostra e (B) introduz a amostra no

fluido carregador.
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I1.5.2~ EBEspectrofotometria:

QO método colorimétrico utilizado péra a determinac¢io d&
concentracio de Fenol baseia—-se no emprego  do reagente
Folin-Ciocalteau (Box, 1983).

Q reagente Folin—Cio;alteau contém ‘os Acidos

fosforo-molibidco e fosforo-tungstico gque em -presenca de

subaténcias fendlicas s8c reduzidos para heteropoli-azul em
solucHo alcalina. O composto azul gerado pode ser medido
espectrofotometricamente em 750 nm.

0 procedimento congiste em adicionar a um volume de 10 ml
de amostra, 1,5 ml de uma solucBc de carbonato de s6dio (200 g
L=t} e 0,5 nl do reagente Folin-Ciocalteau. A mistura deve ser
agitada e em seguida colocada em repouso. O desenvolvimento da
colorag8o se completa em 60 minutos. A leitura em 750 nm é
realizada em cubeta de 1 em de caminho 6tico. Uma curva de
calibracBo e um  brance de reagdo 830 necessdrios para a

interpclaciio do resuliado obtido para a amostra.
I1.5.3~ Cromatografia ligquida de alta eficiéncia:

A técnica cromatogriafica atualmente mais utilizada para
separagdo e quantificac8o de fenol e fendéis substituidos em &guas
€ a cromatografia liguida de alta eficiénecia - HPLC (do inglés,
high performance liguid chromatography) (Ong et alii, 1889).

As condig¢Bes analiticas utilizadas nos experimentos foram:
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a)'coluna de fase-reversa Cis (Lee et alii, 1988).
b} eluente: B50% e 90% metanol/dgua para determinac8o de
-fenol e fendis clorados respectivamente,
c) vaz8o de 1,00 mL min-* do eluente.
d} pressio de 112 bar.
e) comprimenta‘ de onda ptilizado para determinar fenol,

2,4-diclorofenol, 2,3,5-triclorofenol e pentaclorofenol

foi de 270, 284, 288 e 290 nm, respectivamente.

A mistura usada como eluente fol previamente desgaseificada
num ultrassom. Para a guantificacBoc de fencl fol realizada a
construcdo de uma curva de calibracg8o. As amostras foram
filtradas antes da injecio.

A amostra real fol analisada nos comprimentbs de onda de
207 e 270 nm gue correspondem 3 absorclo de compostos orglnicos e
compostos fendlicos respectivamenté. A fase mdvel utilizada foi

70% metanol /H=20.

IT.5.4~ Cromatografia gasosa acoplada & espectromebria de

massac

A cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa -
GC/M3  (do inglés, gas chromatography/ mass speotrometry)- é uma
téenica Gtil para separar e identificar compostos orgénicos
através de suas massas moleculares.

As condicBes analiticas utilizadas nos experimentos foram:

a) coluna ultra-2 indlcada para compostoe fenélicos.
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b) temperatura programada: uma rampa de 35 °C (1 min) —-—->
(20 °C min—-1) ---> 280 °C.

¢) temperatura do injetor: 250 °C.

d) temperaﬁura do detector: 250 °C.

&) gas de arraste: He.

) voiume injetado: 0,5 uL.

g) faixa de massa: 40-200.

h) modo de varredura "SIM" (Specific Ion Molecular)

Diclorometano fol wutilizado como solvente para extrair os
compostos orgéinicos da soluc8o agquosa. A ambstra- previamente
filtrada e acidificada até pH 2 com Hz2804 fol extraida 3 vezes

com dicleorometano, conforme descrito por Taras et alii, 1971.

I1.6- APARELHAGEM PARA FOTODEGRADACRD:
Ir1.6.1~ Fchte de irrvadiac8o:

Como fonte de irradiacBo foil utilizada uma lampada a vapor
de mercirio de alta pressdo, de 125 W de poténcia, com o bulbo
removido. - O espectro de emissdo desta lampada encontra-se na
figura 2.2 (Kondo, 1980).

Como pode smer visto, esta l8mpada tem o méximo de emissSo

na regifio do UV em 366 nm, bastante préximo & energis necessiria

para promocdo de elétrons no semicondubor TiOz (3,2 eV).
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Figura 2.2~ Espectro de emissfo da lampada a vapor de merciirio

(125 W) com o bulbo removido.
11.6.2- Sistema fechado:

Os experimentos preliminares vara a determinacBo das
condicdes ideals de fotodegradac8o de Ffenol forsam realizados
utilizando-se um sistema fechado gue consiste de ‘uma camlisa
refrigarada, onde a lampada a vapor de merclOrio (125 W) é
introduzida. Oito tubos de quartzo fechados ( 1,8 cm de diémetro
interno e 10,5 cm de comprimento), sem "head-space”, formam um

sistema carrossel em torno da fonte. Estes frascos contém a

suspensio aquosa fenol/TiOz a ser fotodegradada. Este sistema &

mostrado na figura 2.3,
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Figura 2.3~ Fotorreator utilizado nos experimentos prévios,
contendo, (A) fonte de irradiac8o protegida pela

camiga e (B) recipientes para as amostras.
I1.6.3- Fotorreator de lama em fluxo ascendente:

0 fotorreator foli construido com um cilindro em acrilico de
13,5 cm de di&metro interno e 50 cm de comprimento. Foramrfeitos
trés orificios diametralmente opostos, nos quais foram encaixados
tubos de vycor {(que permitem a passagem da luz UV) fechados em
uma das extremidades. No interior destes tubos foram colocadas as

lampadas a vapor de mercirio com o bulbo removido. O esgquema do
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sistema uvtilizado para a fotodegradacio é mostrado na figura 2.4.
0 fotorreator opera com até seis litros de solucho e &
completamente misturado através de recirculacBo da solugido por
uma bomba de mﬁitipla vazdo. Esta recirculac8o & feita em fluxo
ascendente.

A dissipac8o de calor, com as trés lémpadas ligadas, é da
ordem de 1800 cal min—*, o suficiente para elevar a temperatura a

uma taxa de 25 °C h-1. Deste modo, utilizou-se de um sistema
trocador de calor, gue consiste de uma serpentina de vidro de
capacidade para 300 mbL e um banho de gelo, que manteve a
tenmperatura constante em torno de 25 °C durante os experimentos,

A eonsﬁrucéo do fotorreator em acrilico teve a finalidade
de impedir a passagem da radiaclo UV, que é prejudicial & satde
{olhos e pele), a0 ambiente fisico. Para comprovar esta
propriedade do acrilico, foram realizadas medidas de intensidade
luminosa em dois comprimentos de onda, 254 e 365 i,
correspondentes & regifdo do ultra-violeta.

A intensidade luminosa medida em 254 nm no interior do
fotorreator foi de 2,40 nmW cm—2, e nio-detectada na superficie
externa do reator. Em 365 nm, obteve-se 2,70 mW cm~2 no exterior
e 3,50 W cm—2 no interior do fotorreator. Estes resultados
comprovam a importéncia da confeccdo do fotorreator em acrilico,
gue além de impedir @ a passagem do UV, permite acompanhar o

processo devido a sua transparénecia.
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Figura 2.4~ Esquema do sistema para fotodegradacéo utilizado,
éendo, (1) fotorreator de seis lltros de capacidade,

(2) bomba peristdaltica e (3) trocador de calor.

II.7- CONMDICORS EXPTRIMENTAIS:

Nos experimentos realizados utilizando o sistema fechado, a
uma soluc8o padrfo de fenol 1,0x10-4 M foi adicionado 0,1% (p/v)

do catalisador TiOz ou TiOz dopado com prata {(Ag-TiOz), formando

assim uma suspensio aguosa. Quando necessirio, foi realizado o

ajuste do pH utilizando—a@ NaOH ou H2804. A irradiacBo foi feita
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ror un pericdo médio de 4 horas, tomando-se periodicamente
aliguotas para andlise. Com excegBo da andlise de CO=2, as
aliquotas foram filtradas ém membrana 0,2 um antes de serem
analisadas.

O monitoramento da fotodegradag8o de fenol neste sistema
foi realizado atra&és da quantificacdo de COQ rroduzido
(imediatamente apés & coleta da aligquota) bem como pelo
decréscimo da concentracio de fenol no meio reacional.

Apés a otimlizac8o das condic8es para a fotodeéradae%o do
fenol no sistema fechado, rassou~ge & utilizacio do fotorresator
de lama em fluxo ascendente, onde foram investigadas as melhores
condicgBeg péra a operégéo do reator. Neste éistema, a
fotodegradacdo de fenol e fendls clorados Fol acompanhada somente
pelo decréscimo da concentracio inicial do composto, uma vez gue
o slistema é'ab@rto e a quantificacBo de COz é prejudicada. 0O
decréacimo da concentragéo de fenol fbi acompaﬁhado prelo método
colorimétrico e fendis clorados pela técnica de HPLC,‘

A equaclio esteguiométrica descrita para a degradac8o de

fenol é a seguinte (Okamoto et alii, 1985):

CsHsOH + 702 ——w> B0z + 3Hz0 (4)
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111.1- AVALIAGAO DOS METODOS DE ANALISE:

A literatura tem mostrado ser possivel o acomﬁanhamento da
fotodegradag8o de fenol por medidas de absorgdo da soluc8o na
regifio UV (270 nm) (Davis e Huang, 1990).

Neste_estudo, em principio, a fotodegradacio de fenol foi
acompanhada pela absdrg&o no UV & pelo método colorimétrico. Foi
observada uma diferenga significativa entre os resultados, como
pode ser visto na figufa 3.1.

Com a finalidade de identificar qual dos déis métodos
apresentava interferéncias, foram realizados experimentos nos
guais a soluc8o fol analisada por HPLC. Estes resultados também
podem ser viétoa na figuré 3.1.

Pode-se observar uma correspondéncia aceitdvel entre as
medidas obtidas pelo método colorimétrico e HPLC, mostrando que a
absorcdo no UV n&c & um método conveniente para o acompanhamento
da fotodegradacgio de fenol.

Estudos da fotodegradacio de fenol utilizando TiO=z tém
mostrado a formacBo de muitos intermedidrios de reacio. Ckamoto e
colaboradores (1985) detectaram, na fotodegradacdo de fenol, a
formacdo de hidroguinona, pirocatecol, benzoquinona' 2 outros.
Estas substéncias possuem o grupamento fendlico e portanto podem

ser as espécies interferentes no método baseado na absorc8o no

Uv.
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Figura 3.1- Acompanhamento da fotodegradac3o da soluc8o de fenol
1,0210~4 M por: (%) absorc8o no UV, {(+) método colo-
rimétrico e (+) HPLC. Condicdes experimentails: Ag-

TiOz 0,1 % (p/v) e Hz02 2,0x10-4 M.

De acordo com Box (1983), o reagente Folin~Ciocalteau para
fenol pode oxidar wuma série de substéncias que possuam o
grupamento fendlico. Assim sendo, os proviaveis intermedidrios de .
reacdo também s8o capazes de reagir com o reagente TFolin-

Clocalteau. Estes intermedidrios podem ser os responsidvels pela
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pequena diferenca obtida entre as metodologias colorimétrica e
HPLC.

Desta formé, embora o método colorimétrico apresente uma

certa ihterferéncia, ele superestima a concentracfo de\ fenol e

devido & n8o disponibilidade do HPLC para as determinacSes

rotineiras, a f&todegradaqéo de fenol fol acompanhada, na maioria

dos experimentos, pelo método colorimétrico.

I11.2- OTIMIZACAQ DA FOTODEGRADACAO DE FIENOL:

A otimizacBo da fotodegradagﬁo ‘de fenol foi realizada
levando~se em consideracio os resultados obtidos por Kondo (1920)
para a fotodegradacBo de c¢loroférmic e uréis. .Neﬁte astudo,
varios parémetros foram investigados, entre eles, a influéncia do
pH do meio ﬁa atividade fotocatalitica do TiOz, a utilizac8o de
Ti0z ou Ag-TiOz2 como catalisador e a fétodegradac&o na presencs
auséncia de Hz0z2. Com o intuito de monitorar o COz produzido, que
& uma medida muito importante da mineralizac8o do composto, estes
experimentos foram realizados utilizando-se o sistema fechado e

serdo descritos & seguir neste capitulo até & pigina 59.
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I11.2.1- Atividade catalitica do Ag-TiOz em diferentes

valores de pH:

Un parémetro importante na cinética de reacBes que se
processam  sobre a superficie dos semlcondutores em meio
heterogénio & o pH da suspens8o. Devido ao cardter anfotero dos

Gxlidos metdlicos, a superficie do semicondutor esta

predominantemente carregada de cargas positivas en valores de pH
abaixo do pHape e de.cargas negativas acima deste (Bahnemann,
1991) . | |

Esta propriedade Adcido-base da superficie‘ dos Oxidos
metdlicos tem conseqguéncias importantes sobre as propriedades de
adsorcio/desorcio do 6xido, que implicam em | atividades
fotocataliticas diferentes, dependendo do pH do meid.

Muitos trabalhos tém demonstrado a influéncia do pH na
fotodegradaqﬁo de compostos orginicos. Pruden e Ollis (1983)
demonstraram que prdétons inibem a degrédacéo de Qloroférmio sobre
TiO=z iluminado. Terzian e colaboradores (1991) estudaram a
fotodegradaclo de o—cresol sobre TiOz em trés wvalores de pH e
observaram que a taxa de oxidagBo & favorecida em meio bésico.
Matthews (1586) observou uma maior taxa de producdo de COz quando
o pH do meio foi elévado de 2,8 para 4,0, na degradac@o de
compoatos orginicos sobre TiOz.

A figura 3.2 mostra a fotodegradag8o de uma soluglo de
fenol (1,0x10-% M) utilizando Ag-TiOz, em trés valores de pH (pH

3,5, pH~n 8,5 e pH 10,0). A fotodegradacB8o foil acompanhada pelo
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monitoramento do CO2 produzido. Como pode ser observado a taxa de
producdo de COz2 é aumentada, tanto em pH 3,5 como em pH 10,0, com
uma leve vantagem para pH 3,5. De acordo com a eguac8o (4), pode-
se calcuiar o rendimento da mineralizacBc; apés 4h de ifrédiacao

houve 38% de mineralizag3o em pH~ 6,5, 49% em pH 10;0 e B5% em pH
3,5.
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Figura 3.2- Fotodegradaciio de solugBo de fenol 1,0x10-% M na pre—

senca de Ag~-TiOz 0,1 % (p/v) em (-) pH 3,5, (+) pHw
6,5 ¢ (%) pH 10,0.
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Fenol e fendis substituidos ndo apresentam carga, exceto em
valores de pH alte, onde o fenol esta desprotonador(pKa = 8,89)..
0 aumento da velocidade de degradac8o em meilo bésico, rode ser
explicadé pela maior reatividade do ion fenolato presengele pelo
aumento da concentragfo de ions OH- na superficie ao TiO=z , 1uma
vez que radicais hidroxila podem ser formadoz, e estes sﬁo as

espécies oxidantes primérias na fotodegradac8o. Este fato também

fol observado por D'Oliveira e colaboradores (1990) na
fotodegradac8o do 3-clorofenol usando TiQ=. | |

Em meio dcido, o aumento da velocidade dé degradacﬁo‘pode
ser atribuideo ao favorecimento dos fendmenos de superficie
{adsorcio dq composto), uma vez que esta esté carregada
positivamente. Além disso, outros fendmenos da quimica de solucao'
(eq. 6-9) podem favorecer a formacBo de radicais hidroxila em
meio acido. Qkamato e colaboradores (1985) também demonstraram
que o pH 6timo para a fotodegradac8o de fenol & 8,5; Sclafani e
colaboradores (1891) utilizaram solucdes em pH 3 para facilitar a
degradac@o de fenol sobre TiO=.

Estes resultados demonstram gue na catdlise heterogénea, a

fotodegradacdo do composto € um resultado da somatérialda aguimica

de solucBo e da quimica de interface s6lido/liguido.
IIT1.2.2- Efeito do perdxido de hidrogénio:

A combinac8o de HzOz e xadiac&o UV tem sido utilizada para

oxidar poluentes orgénicos em melo aguoso (Ho, 1986). A
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decomposicBo de fenol com Hz0z & efetiva mas n8o & utilizada
industrialmente devido ao seu alto custo.

Recentemente, Auguliaro e colaboradores (1980) propuseram &
adicdo de HoO2, em suspens8o aquosa de TiO= ilumiﬁado POY
radiac8o UV, para acelerar a taxa de degradacgo de alguns
poluentes orgénicos. Weil e colaboradores.(1990) demonstraraﬁ qusa

a fotodegradag8o de fenol utilizando TiO=z/UV & acelerada pela

adicdo de Hz0z na presenca de ions Cu2+ e Fed3+,

Neste estudo, a fotodegradacio de uma solucdo de fenol
utilizando a combinag8Bo Ag-TiO=z/UV foi acompanhada com e sen
adigdc de Ha0z e os resultados podem ser vistos na figura 3.3. Na
auséneia de H20z, mineralizaram-se 22,5'% do fenol iﬁicial apbs
Z2h de irradiac8o, enguanto na presenca de HzOz (2,0310“4 M) esée
valor aumentou para 69,8 % apds o mesmo periodo de irradiac3o.

Hiﬁanaga e colaboradores (1890) observaram que o efelto
méximo na taxa de degradacfo de solventes organoclorados & obtido
pels adigfo de 1x10-3 M de Hz0z para solucSes contendo 5xi0—4 M
do composto orgénico. Para a determinacBc da concentracfo de Hz0sz
ideal neste trabalho, testaram-se as concentracBes de 2,0x10-4,
6,0x10-% ¢ 6,0x10-2 M. Os resultados, podem ser visto na figura
3.3. As concentracfes de 2,0x10-4 e 6,0x10-3 M foram as que mais
favoreceram a fotmdegradagao de fenol.

Uma vez que n#o se observou um aumento substancial na taxa
de produgdo de Oz, ’quando a concentrag8o de Hz0z aumenta de
2,0%10~4 para ,6,0x1043 M, foi utilizada neste estudo, a

concentrag8o de 2,0x10-4 M para solucBes de fenol 1,0x10-4 M.
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Estas condicles s#o similares Aquelas relatadas ror Hisanaga e

colaboradores (1980) para a degradacio de compoatos
organcclorados.
GOz E-4 M
B
£ o |

o ! t i
0 &0 100 150 200

Tempo de irradiagdo (min)

Figura 3.3~ FotodegradacBo de soluc8o de fenol 1,0x10-4 M na pre—
senga de Ag-TiOz 0,1 % (p/v) {+) sem adic8o de Hz02,
com adigdo de (+) 2,0x10-4 M, (%) 6,0x10-4 M e (@)

6,0x10-3 M de Hz0g2.
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Auguliaro e colaboradores (1990) foﬁodegradaram fenol em

meio 4dcido (pH 3) com adic8o de Hz0z. Como Jja descrito
anteriormente, o melhor pH encontrédo para a fotodegradac#o de
fenol foil 3,5. Deste modo, a fotodegradacio de fenql foi avaliada
em pH 3,5 e mediada por Hz02 (2,0x10-4 M). Nesta situagﬁo,
mineralizou-se 39,5 % da concentrac8o inicial de fenol apds 2h de

irradiac8o , énquanto em pH~v 6,5, a mineralizacfo foi de 69,8 %

apds o mesmo periodo de irradiaclo. Estes resultados indicam, aue
nas condicdes experimentais utilizadas,— a combinacBo Hz0z e meio
dcido, nd&o favoreceu a fotodegradacHo de fenol.

Ha evidéncias que radicals hidroxila s3o | oxidantes
poderosos de compostos aromaticos (Turohi @ O0Ollis, 1990).
Radicais hidroxila podem ser formados pela reacgfo do hr
fotogerado na camada de valéneia com espécies édsorvidas (Hz0 e
OH—) né superficie do semicondutor.

Recentemente, Okamoto e colaboradores (1985) sugeriram que
estes radicails hidroxila n8o 880 formados apenas via h*, mas
também via Hz20z através do ion-radical superézido (Oz-—). O
oxigénio tem um papel importante em 7reacBes mediadas Por
semicondutores por abstrair e~ da camada de conducdo, formando

0z-—, evitando desta forma, o processo de recombinac8o e~ /h+.
Oz + e~ —w=> Qg.- . (8)

As etapas de formac8o de HoOz s80 as seguintes (Okamoto et

alii, 19858):
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Oz-— + H* —--> HO=2- - (6)
HOz- + HOz: ==-> H20z + Oz (7)
Oz-~ + HOz- ---> HOz~ + Oz S ®
HO2~ + H* ---> Hz0z ' (9)

A posterior decomposigio de Hz0z produz radical hidroxila,

como mostrado nas equactes abaixo:

Hz02 + e~ --=> -OH + OH- : (10)
Hz0z + Oz-= =---> -OH + OH- + Oz \ (11)

Na auséncia de Hz20z, a concentrac8o de -OH gerados via Hz0x
& desprezivel quando comparada Aquela férmada via h*+. Este fato
se deve 4 dificuldade de reduzir Oz para Hz0z sobre TiOz. Quando
da adicdo de Hz0oz, a geraclo de -0OH via_eq.'lo—il é um resultado
direto (Wei et alii, 18980).

Outra possibilidade de formacfo de radicais hidroxila & a

decomposicio de Ho0z pela incidéncia da luz:
HoOz + hy -——-> 2.0H (12)

Entretanto, esta pode ser considerada desprezivel, uma vesz
que o coeficiente de excitacBo do Hz0z2 é extremamente baixo no
comprimento de onda (300~400 nm) utilizado neste estudo.

0 malor problema associado ao Ti02 é o processo de

recombinacio e~ /ht. Uma maneira de aumentar a eficiénecia

catalitica do TiOz é adicionar aceptores de elétrons na mistura
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reacional, 0 que assegura que h* estejam livres para a producdo
de radicais hidroxila (Al-Ekabi e Serpone, 1988). Como pode-se
observar_pela'eq. 10, o Hz0z funciona como aceptor de elétrons, e
além de desfavorecer a recombinagdo e-/h*, ainda propicia a
formacdo de -0OH.

Com todas estas evidéncias, concluiu-se que a participac8o

principal do Hz0=2, quando adiclonado no meio reacional, & como

aceptor de elétrons.
I11.2.3- Diferentes condicdes parva fotodegradagﬁo:

A fotodegradacio de uma szoluclo dé fenol fol realizada emn
diferentes condigdes:

a) utilizando apenag UV

B) utilizando apenas Ag-TiOz

¢} utilizando TiOz/UV

d) utilizando Ag-TiQz/UV

e} utilizando a mistura TiOz/Hz0z/UV

£) utilizando a mistura Ag-TiOz/HaOo/UV

0 acompanhamento destes experimentos foi realizado pela
quantificacBo do COz produzido (mineralizac8o) gque pode ser viasto
na figura 3.4.a e pelo decréscimo da concentrac8c inicial de
fencl, apresentado na_figura 3.4.b.

Em ambos acompanhamentos, a condigfo mais favordvel para a
fotodegradacio de fenol é a cgue utiliza a mistura Ag-TiOz/Hz0=2

UV, Nos experimentos realizados utilizando TiQz/UV e TiQO=z/Hz202
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/UV, as taxas de degradac8o encontradas foram similares e neste
caso, a adigdo de Hz202 ndo favoreceu a taxa de degradac8c. Por

esta razdo os resultados do experimento utilizando TiOz/Ha02/UV

ndo foram incluidos nas figuras 3.4.a e b.

C/Co
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Tempo de irradiagdo (min)

Figura 3.4.a - FotodegradacBo de solucBo de fenol 1,0x10-4 M,
utilizando-se: (-) apenas UV, (%) apenas Ag-TiOz,
(+) TiC2/UV, (0 ) Ag-TiOz/UWW e () Ag-Ti02/Hz02

(2,0x10-4 M)/UV. Acompanhamento vela guantificacHo
de COz produzido.



48

C/Co

0 50 100 150 200 250
Tempo de irradiacio {min)

Figura 3.4.b - FotodegradagBo de soluclo de fenol 1,0x10-4 M,
utilizando-se: (-) apenas UV, (%) apenas Ag-TiOa,
(+) TiOz/UV, (o) Ag-TiOz/UV e (¢ ) Ag~TiO=2/H20=z
{2,0x10—-4 M)/UV, Acompanhamento pelo decréscimo da

concentracio de fenol.

A figura 3.4.b mostra um leve decaimento da concentrac8o

inicial de fenol quando da utilizac8c de Ag-Ti0z sem iluminacgo.

Este fato pode ser explicado pela adsorcio de fenol sobre a

superficie do semicondutor, comprovando que nestes processos, a
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adsorcio inicial do composto orgidnicos na superficie do
catalisador.possa ser o passo limitante.

De  acordo com a equacdo esteéuiométrica para a
fotodegradagdo de fenol (eq. 4), para cada mol ~de CsHsOH
fotodegradado, seis moles de COz s3c formados. A tabela ITI.1

mostra un estudo da esteguiometria proposta:

Tabela III.1- Fotodegradacdo de soluc8o de fenol 1,0x10-2 M e
fotoproducido de COz apds 2h de irradiac8o
(Os nUmeros indicam concentrac®es expressas em 104

moles L1},

Ag-Ti0z,/UV Ag~Ti0z/Hz0z,/0V
Avaliacdo  pela gquantificag8o de |
|
Fenol CO=z Fenol CO=2 H
Inicial 1,0 S 1,0 — j
i
Producio esperada ——— 8,0 e 6,0 }
! \ |
Observado ao final 0,3 2,0 0.2 3,7 1
1 Rendimento (%) }

Analisando-se os dados da tabela ITT.1, observa-se que

quando da utilizacsio de Ag-TiOz na auséncia de HzOz, hé& uma

diferenca razodvel entre o rendimento calculado pela
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COz produzido (33%). Por estes dados pode-~se deduzir que da

concentracﬁb inicial de fenol, 70% foram fotodegradado, mas

apenas 33% passaram a COz. Portanto, cerca de 37% do fenol
fotodegradado provavelmente passaram & espéciles intermedidrias.

Quando a fotodegradag8o fol realizada com Ag-TiOz na

rresenca de Hz202, o rendimento da fotodegradag3o aumentou de 70%

para 80%; enquanto o rendimento da mineralizac8o passou de 33%

para 62%. Isto mostra que a adicBo de H?Og acelera a passagem de
fenol pelas forma% intermedidrias chegando mais rapidamente &
COz. Este fato também fol observado por Kochany-Lipczynska e
Bolton (1992) quando estudaram a foto¢xidac§o de 4-clorofenol
mediada por HzOz. Os aubtores descreveram que na fotdlise direta
do composto, benzoquinona foi o tUnico subprodutq detectado, uma
vez que, na presenca de HzO0z, as reagfes de hidroxilac8o formam

intermedidrios menos estiveis.
11¥1.2.4- Efeito da incorporacd8o de prata ao TiOoz:

A literatura tem mostrado ser possivel melhorar a atividade
fotocatalitica do TiOz pela incorporac8oc de ions metédlicos,
especialmente ions de metais de transiclo. Resultados reportados
por Kondo e Jardim (1991) demonstraram um aumento substancial no
efeito catalitico do 6xido de titdnio quando da incorporacsio de
prata.

Neste estudo, como descrito anteriormente, este fato também

foi observado, e com a finalidade de se caracterizar a diferenca
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entre os éxidos dopado e n8o dopado vrealizaram-se medidas de
reflect8ncia em ambos os 6xidos. 08 espectros podem ser vistos na
figura 3.5. |

Como se ﬁode observar, a dopagem do TiDz com prata,
estendeu o espectro de absorc@o do 6xido para a regifio do
vigivel. Esta é um aspecto Abastante importante quando da
'utili.zagﬁd do Ti0z para aplicacdo com energia sblsr, pois é na
regido do visivel (400-700 nm) que se coﬁcemtra a malor parte da
radiac®o solar incidente (Wong e Malati, 1886),.

Por outro laéo, nos experimentos em gue sé utiliza radiacdo
UV  artificial (300-400 nm) & de pouca significéneia o fato da
dopaé;m esterider o espectro de absorgfo para a regiBio do visivel.
Neste caso, hd duas explicaegdes possiveis para o aumento da
fotoatividade quando da dopagem. Primeire, aque o Ag-TiOz
apresenta uma melhor atividade fotocatalitica, devido a presenca
de metais de transic8o na superficie do &xido, diminuirem o
"bandgap” do semicondutor favorecendo a transferéncia de elétrons
da banda de valéncia para a banda de condugBc (Xondo e Jardim,
1991). Begundo, que cdtions metdlicos, devido ac seu potencial
redox, podem ser reduzidqs por elétrong livres na superficie do
semicondutor (Herrmann et alii, 1888) evitando o processo de
recombinacfio e—-/h*, o© 4que proporciona um maior rendimento

gqudntico (Matthews, 1891).
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I11.2.5- Teste de intra—-calibrac8o:

Com as condicgles otimizadas para a fotodegradac8o de fenol,
realizou-se o méémo experimento por trés vezes, em condicdes
experimentais similares, com a finalidade de se determinar. a
repetibilidade dmsi resultados. Nestes éxpefimentos, a
fotodegradacdo fol aoomzﬁanhada pela‘ guantificacdo de COz. Oé
resultados encontram—SQ na figura 3.6; As barras simétricas
indicam a estimativa de desvio padrio (n=3). O desvio padré&o
médio obtido nestes experimentos foi 2x10;5 M. Em média,
mineralizaram-se 57% da concentrac8o inicial de fenol, apds 2

horas de irradiac8o.
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Figura 3.6- Teste de intra-calibracfo. Condi¢des experimentais:

fenol 1,0x10-4 M, Ag-TiO=z= 0,1% p/v & H=0z 2,0x10-4 M.
II1.2.6- Identificacdo de intermedidrios de reac8o:

Okamoto =) colaboradores {1985) detectaram vidrios
intermedidrics de reagio na fotodegradaclBo de fenol, dentre eles,
hidrogquinona, pirocatecol, benzenotriol, benzoguinona e
pirogaleol. A fotodegradagBoc de fendis clorados também apresenta a.
formagc8oc de espécies intermedidrias. Na fotodegradagBo de 4-
clorofenol, hidroquinona, beﬁzoquiﬁona e dihidroxiclorobenzeno
foram identificados como os principais intermedidrios (Al-Ekabi

et alii, 1989, Al-Sayyed et alii, 1991).
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Nos experimentos de fotodegradacdo de fenol monitorados por
HPLC foram detectados alguns intermedidrios de reacdo, como pode
ser visto na figura 3.7. 0 fenol apresentou um tempﬁ de retencdo
de 5.29 min. Trés intermedidrios de reacdo foram identificados
como sendo hidroguinona (3.19 min), benzoguinona (3.83 min) e
pirocatecol (3.99 min), determinados por ccmparagﬁo_dna tempos de
retencdo obtidos para substincias padrio. .

Com o intuito de comprovar a presenca destas substéncias
como intermedidrios de reac8o, foram realizados experimentos
utilizando a técnica GC/MS. Os cromatogramas & espectros de massa
obtidos constam da figura 3.8. Oz tempos de retenc¢fo obtidos para
padries foraﬁ: benzogquinona 5.34 min, fenol 5.88 min, pirocatecol
7.85 min e hidroguinona 11.72 min.

Os cromatogramas da figura 3.8 indicam a presenca de dois
intermedidrios de vreacfo, que foram identificados como sendo
benzoguinona e hidroguinona. Os respectivos espectros de massa
comprovam a8 duas substéncias. O0Os demais intermedidrios de
reacdo, conforme descrito por Okamoto e colaboradores (1985) néo
foram detectados, provavelmente por estarem presentes aem
concentragfes nfo detectédveis nas condigfes utlilizadas.

Oz intermedidrios de reacBo sBo subprodutos indesejiveis na
fotodegradac8c de compostos téxicos. Porém, como pode-se observar
nos cromatogramas obtidos por HPLC e GC/M3, eles tem sua
concentragdo diminuida com o decorrer da fotodegradac@o, o que
comprova que s3o também fotodegradados. Mailor prova disso & a

produclBo de COz durante a fotodegradagfo.
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ITI.2.7- Proposta de mecanismo para a fotodegradac3o de

fenol:

Muitos mecanismos tém sido propostos para a fotodegradac8o
de compostos fendlicos (D 0Oliveira et alii, 1990; Al-Sayyed et

alii, 1991 e Al-Ekabi et alii, 1889).

Qualquer que seja a rota .para a formac’aio‘ de radicais
hidroxila, a degradagéé de compostos fenélicos implica em reacBes
do -OH com o anel fenilico, formando compostos hidroxiiados.‘

Baseando-gse ﬁos dois subprodutos identificados neste estudo
foi proposto um mecanismo_dé reac3o, que é mostrado no esquema 1.

Esquema 1- Mecanismo proposto para fotodegradac3o de fenol.

= Hy0 ) \
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III.3- OTIMIZACAO DOS PARAMETROS OPERACIONAIS DO FOTORREATOR:

Com as condicBes otimizadas para a fotodegradacBo de fen01;
passou-se ent8o & utilizag8o do fotorreator de lama em fluxo
ascendente com B litros de capacidade. Neste estudo, outros

parémetros foram investigados, os quais est3o descritos abaixo.
I1Y.3.1~ Efeito da gquantidade de Ag-TiOz:

Nos estudos de fotodegradac8o realizados utilizando o
sistema fechado, as suspensBes continham 0,1% (p/v) do Ag-TiOz,
uma vez que esta concentracdo do catalisador foi empregada enm
estudos anteriores (Kondo.e Jardim, 1991).

A quantidade de Ag-Ti0O2 necessdria na utiliizacfio do
fotorreator foli determinada em experimentos de fotodegradacso
utilizando uma soluclo de uréia 1,7x10-3 M. Uréia foi utilizada
devido ser completamente oxidada & COz e Hza0 na ﬁres&nga de(Ag—
TiO=2/UV em poucos minutos.

Foram testados os teores de 0,005%, 0,01%, 0,025% e 0,1%
(p/v) de Ag-TiOz, cujos resultados podem ser vistos na figura
3.9. 0 melhor rendimento de COz2 foi conseguido quando se utilizou

0 teor de 0,025% (p/v) Ag-TiO=z (250 mg L-1).
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Figura 3.89- Fotoprodug8o de COz na degradacdo de solucio de
uréia 1,7x10-3 M utilizando: (-) 0%, (+) 0,005%,

(x) 0,01%, (a) 0,025% e (x) 0,1% (p/v) de Ag-TiOaz.

Este resultado pode ser explicado em termos do rendimento
quéntico. Isto é, o balanco entre a disponibilidade de sitios
ativos socbre a | superficie do TiOz e a penetrac8c de luz na
suspens@o (Matthews, 1990). A disponibilidade de sitios ativos

aumenta com o aumento da carga de TiOz mas a renetracio da luz na
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suspensdo diminui devido a problemas de espalhamento de luz.
Neste trabalho, o equilibrio entre estes dois fatores foi
conseguido utilizando 0,025% (p/v) de Ag-TiOz e esta concentracso

fol usada em todos os experimentos subsequentes.

I11.3.2- Efeito da vazdo de recirculag8o da solucHo:

Com o intuitoc de verificar o efeito que a velocidade de
- recirculac8o da eoluclBo teria sobre a taxa de degradacfc de uma
aoluclo de fenol 1,0x10-4 M, foram realizados experimentos em
trés wvelocidades de recirculac8o. 0s resultados podem ser vistos
na figura 3.10. A velocidade de recirculacBo de 145 mL min-* foi
a gque propcfcionou uma maior taxa de degradaci3o e fbi utilizadsa
nos experimentos seguintes.

Tem sido bem documentado gque em sistemas cataliticos de
lama, onde 'séo usadas particulas s6lidas muito finas do
catalisador, ndc hd limitac8o na transferdncia de magsa, uma ves
gque o composto orgdnico estd em contato com uﬁa suspensio
uniforme do semicondutor (Turchi e Ollis, -~ 1988). Como
consequéneia, n8oc é esperada uma dependdncia da taxa de
degradac3o com a velocidade de recirculagdo da soluco.

Entretanto, como j4 descrito neste tfabalho, a taxa de
degradac8o foi afetada pela vaz8o, com maior eficiéncia de

degradacfo ocorrendo em vazSes baixas. Por isso, a vaz8o de

recirculac8o da soluc8o de 145 ml min-1 fol utilizada nos

experimentos seguintes.
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Figura 3.10~ Fotodegradac8o de 801ucéo.de fenol'1,0x10"4 M como
funcdo de diferentes velocidades de recirculacﬁo:
(-) 145 mL min—2, (+) 308 ml min~* e (%) 496 mL
min—1. CondigSes experimentais: Ag-Ti0=z 0,025%

{p/v} e HzDz 2,0x210-4 M,

III.3.3- Efeito do borbulhamento de ar:

Muitos estudos té&m descrito a neceasidade de oxigénio nos

mecanismos de fotodegradac8o. De acordo com Sclafani e
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colaboradores (1991), a taxa de fotodegradacl8c de fenol na
presenga de oxigénio foi muito maior gue quando da presenca de
hélio. Oxigénio & um reagente easencial  na fotodegradac8o de
compostos orgénicos. Sua principal funcBo é como aéeﬁtor de
elétrons. Além dé ser o precursor de ions superdxido (eq..S),
também reage com prétons produzindo Hz0z (eq. 6-9).

A figura 3.11 descreve a remocfo de fenol com e sem

borbulhamento de ar. Na presenca de quantidade ilimitada de
oxigénio, uma solucéé de fenol 1,0x10-4 M foi completamente
fotodegradada em menos de 100 minutos. Pode-se nétar hesta
figura, gque o borbulhamento de ar na soluc8o sumenta a taxa de
oxidacdo,.

Nos exéerimentos sem borbulhamento de ar, a conéentragﬁo de
0z dissolvido é aproximadamente 2,0x10-4 M a 20 °C.‘De acordo com
a equacdo 4, a solucBo de fenol 1,0x10-4 M consumird 7,0x10-4 M
de oxigénio'para a sua degradacdo total. Assim somente 30% do.
oxigénio necesséarios para a oxidac%§ completé do fenol estdo
disponiveis. Pode ser visto na figura 3.11, gque o© oxigénio
dissolvido & o reagente limitante. A fotodegradacHo de fenol, com
borbulhamento de ar, completou-se em aproximadamente 100 minutos,
enguanto que 60 % de degradac3c fol observada, neste mesmo

periodo de tempo, quando ar n3o foi forcado scbre o reator.
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Figura 3.11— Fotodegradacio de soluc8o de fenol 1,0x10-4 M com
borbulhamento de ar na vazido de 1,7 L min-* (+) e
sem borbulhamento de ar (-). Condi¢cbes experimenta-

is: Ag~TiOgz 0,025% (p/v) e Hz202 2,0x10-4% M.
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TII.3.4~ Efeito da poténcia irradiada:

Em- uma‘ outra série de expérimentos, a eficiéncia da
fotodegradacio foi inveétigada em funcdo da potencia ifrédigda,
variandoQSe o ntmero de lémpadas usadas ho fdforreator. Uma
solugdo 1,0x10-4 M de fenol foil irradiada por 120 minutos em‘trés

condi¢Bes diferentes: (a) usando somente uma lémpada (125 W), (b)

usando duas lémpadas (250 W) e (c) usando todas as trés lampadas
(375 W). A figura 3.12 mostra os resultados destes experimentos.
Como esperado, a taxa de remoc80 de fenol descreve’ uma,
dependéncia direta com a intensidade lumiﬁosa. Usan30wse somente
uma lémpada, o tempo de meia-vida (t%) encontrado parg- fenol foi
24,9 min, e cada grama de fenol removido requereu 1,70 kW. EsﬁeA
valor foi similar aolobtido gquande se utilizaram duas lémpadas‘
(1.69 kW), mas o t% obtido fol bem menor (11,8 ‘min}. Na presenca
de trés la&mpadas, a diferenga entre os valores de t% obtido nesta
condicBio e na condig¢8o utilizando duas lémpadas foi desprezivel,
entretanto cada grama de fenol removido reQuefeu 2,15 kW. Desta
forma, comparando-se todos os resultados, concluiu-se que a
condi¢cdo otimizada é encontrada usando duas lémpadas com um

consumo de 1,70 kW por grama de fenol destruido.
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Figura 3.12- Fotodegradac8o de soiugéou de fenol 1,0x10-4 M em
funcdo do numero de lampadas: (-) 3 lampadas, (+) 2
lé&mpadas e (%) 1 lampada. Conéig&es experimentais:
Ag-TiO=z 0,025 % (p/v), H20z 2,0x10-4 M, vazZo de
borbulhamento de ar 1,7 L min-* e vazio de recirecu~

lacdo da solucdo de 145 mlL min—1t,
IYT.4- FOTODEGRADACAO DE FENOIS CLORADOS E CINETICA DE REAGEO:

Tem sido observado que a oxidacdo fotocatalitica de solutos

orgénicos scbre TiOz descreve a cinética de Langmuir-Hinshelwood

(I~-H) onde ha uma dependéncia entre a taxa de degradacdo e &
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concentragcdo do soluto, tanto para o desaparecimentoc do soluto
guanto para a taxa de aparecimento de COz. Esta dependéncia se
deve ao fato de gque as reacBSes fotocataliticas se paséam sobre a
superficie do semicondutor (Matthews, 1990).- o

Qkamoto e colaboradores (1985b) demonstfaram gque a
degradacBo de fenol descreve cinética de oprimeira ordeﬁ. A

degradac8o fotocatalitica de fendis clorados aparentemente tambémn

descreve cindtica de primeira ordem (D°Oliveira et alii, 1890).
Al-Ekabi e colaboradores (1989) estudaram a fotodegradacﬁo de
fenbis clorados em wuma mistura de multicomponentes e obser&aram
ague a degradac8o descreve cindtica de priméira ordem;

Apbs a otimizacdo das condic8es operacionais para a
fotodegradacio de fenol no fotorreator, foram feitas degr&dagaés
de fendis clorados. Os compostos utilizados foram 2,4—*
diclorofenol, 2,3,5~triclorofencl e pentaclorofencl, cujas

estruturas podem ser vistas na figura 3.13.

OH
Ct

ce

| .

Figura 3.13- Estrutura guimica do 2,4-diclorofenol (A), 2,3,5~-

triclorofenol (B) e pentaclorofenol (C).
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A tabela III.2 mostra a constante de velocidade e o t% para

difereﬁtes concentragfes de fenol e paras alguns fendis clorados.

Em todos oaléxp@rimentos foi observada uma relag8o linear entre
In [soluto] & o tempo de iluminacg8o. . .

A taxa de destruicioco de fenol foi neéativaﬁeﬁte afetada

rela concentragdo inicial, isto é, a taxa de degradacHo auménta

muito rapidamente em baixas concentracdes. Para a solug8o de

fenol 1,0x10-4 M o tempo de meia-vida foil de 14,0 min, eﬁquanto
para a concentracBc de 1,0x10-2 M, este valor foi cerca de 20
vezes malor (2898 min). | |

A ordem de degradac8o encontrada neéte estudol foi fenol >
2,4~diclorofenol > 2,3;5~tricldrofenbl > pentaélorafenol.
Hisanaga e colaboradores (18980) também observaram que a ordem da
taxa de degradacio péra compostos clorados foi de Clz > Cls >
Clsa. Os valores de t) obtidos na fotodegradag3c de fenol e fendis
clorados neste estudo foram similar &os encontrados por Matthews
(1987b) usando TiOz suportddo. Ou seja, fenol apresentou um t¥% de
14,0 min neste trabalho enguanto o obtido pelo autor foi 17,0

min.



| 70

Tabela II1I1.2- Constantes de destruigdo aparente de primeira
ordem e t¥% para diferentes compostos. (CondicBes
‘experimentais utilizadas: vazdo de borbﬁlhamento de

ar de 1,7 L min—1, vazdo de recirculacglo da soiuc&o

de 145 mL min—1, Hz202 (2,0x10-% M).

Composto Concentracdo

inicial (10-4 M) | (min-1)
Fenol 1,0 0,0483 14,0
| 5,0 0,0089 | 99,3
10,0 - 0,0023 2353
2.4-Diclorofenol 1,0 0,0430 16,1 E
2,3,5-Triclorofencl 1,0 0,0367 18,9 E
Pentaclorofenol 1,0 00,0356 19,56
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I11.5- FOTODEGRADACAC DO RESIDUO:

Uma mistura de multicompbnentes‘ foi fdtodegradada
vtilizando-se as condic¢les otimizadas para a fotodegradacfo de
fenol descritas até agqui. 0 efluente foi irradiad; por 2h e os
cromatogramas obtidos antes e depois dé irradiac8o podem ser

vistos na figura 3.14,

Conforme o cromatograma b-~207 nm, os picos de tempo de
retengﬁo {(tr) 3,58, 4,87 ¢ 8,75 min praticamente desapareceram, 0
composto com tr 2,37 teve 22% de degradacdo. O cromatograma b-270
nm apresentou a degradagio dos picos com tr 3,58 e 4,86 min, este

Altimo provavelmente refere-se ac fenol.
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Figura 3.14- Cromatogramas (HPLC)
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&

a) antes e b) depois de 2h de irrad

experimentais

Ag-TiOz 0,025% (p/v), Hz0z 2,0x10-3M,

borbulhamento de ar de 1,7 L min—1, vaz8#o

de

vazio

de recirculacdo de 145 mL min—1 e 3 lAampadas.
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Inﬁmeros s880 08 processos utiliza&os no tratamento de
efluentes céntendo compostos orginicos potencialmente téxicos, e
podem ser ’classificados em processos térmicos e ndo térmicos.
Entretanto, a a?iicacéo destas tecnologias ao tratamento de dguas
residudrias € deasfavorecida devido ao alto custo de operacﬁorou
longos periodos de ‘confinamento do efluente. kA tecnologia de

degradaclo fotocatalitica desenvolvida nos Gltimos anos visando

converter compostos orgédnicos potencialmente téxicos em espécles
indécuas (CO=z, H20 e Cl-), utilizando wum fotocatalisador ndo-
toxico e de baixo custo (TiOz) sob luz solar,.é uma alternativa
bastante atrativa. HEste processo apresenta altas .taxas de
degradacio e'pode ser aplicado & efluentes contendo contaminantes
na faixa de ng L1 até mg L—t.

Neste trabalho; onde fenol e - fenéig clorados foram
totalmente mineralizados, foi demonstrado o potencial de
aplicac8o da fotocatdlise heterogénea na remoc8io de compostos
orgénicos potencialmente téxicos presentes no meio aqﬁoso.

Experimentos preliminares, utilizando frascos fechados,
demonstraram que melhores taxas de fotodegradac3o para una
solugBo 1,0x10-% M de fenol foram obtidas utilizando-se a
combinac8o Ag-Ti0z/H=02/UV. Na otimizac8oc dos pardmetros
operacionais do fotorreator de lama em fluxo ascendente foram
fixadas as seguiﬁtes varidveis: 250 mg L—1 de Ag-TiO=z, a vazio de
recirculacio da solucBo em 145 mL min-1l, a vazfo de borbulhamento

de ar em 1,7 L min-' e a utilizacl8o de 2 la&mpadas (250W) como
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fonte de irradiac8o.

0 método demonstrou ser eficiente para a degradacio de
fenol e feﬁéis clorados na faixa de concentrac3o de 1,0x10-4 M.
Nas condi¢Bes otimizadas, fenol e fendéis clorados podem ser
minaralizados é COQ e Hz0 ﬁo fotorreator em menos " de 100 min. A
ordem de degradacéo encontrada foi fenocl > 2,4mdiclorofenolr >
2,3,b~triclorofenol 5 pentaclorofenol e os respectivos tempos de
meia-vida (t%) foram 14,0, 16,1, 18,9 ¢ 19,5 min.

A amostra de residuoc gerado no laboratério apresentou uma
boa taxa de degradac8o apdés duas horas de irradiacaol Os fénéis
clorados foram quase que totalmente degradados, o que demonstra a
aplicabilidade do método & efluentes, embora haja a necessidade
de estudos cémplementares;

Cada grama de fenol requereu 1,70 kW de energia para a sua
destruicdo total. O consumo de energia & responsdvel pela quase
totalidade dos custos de operac8o do processo uma vez que o
catalisador utilizado é de baixo custo.

Um estudo comparativo dos custos da operacio dalremocﬁo PO
ozonizacdo, carbono ativado e fotocatdlise heterogénea para um
sistema de tratamento de &guas mostrou que para plantas gque
processam 0,89 milhdes de litros por dia, os custos de operac8o
encontrados foram US$ 1,80 para carbono ativado, US$ 1,81 para
fotocatdlise heterogénea e US$ 2,78 para ozonizac8o. Estes

resultados indicam que a fotocatilise heterogénea é

economicamente compardvel ao sistema de remocBio por carbono.

ativado e de menor custo gue a ozonizacBo (0llis et alii, 1991b).
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A opcdo pela utilizacﬁo.de luz solar poderia baixar ainda maise
estes cﬁstos de operaglBio. Neste gentido, pode-se citar, por
exemplo, uﬁ relatério do National Reasearch Council Committee
(C & EN, 1991) que recomenda o financiamento de pesquisas que
utilizam a energié solar, em areas tais como, tratamento de Aguas
e efluentes, processamento e sintese de materiais, sinteses

fotoquimicas e fotobioldégicas e na producZoc de combustiveis.

Dentre estas 4&reas de aplicacBo da energia solar, a oxidac8o de
contaminantes orgénicoé utilizando catalisadores semicondutores,
no tratamento de dguas e efluentes é a que se encontra em estdgio
mais avancado, apontando para uma tendéncia mundial emlexplorar a
detoxificac8o de efluentes.

A degrédagao biolégica & wum método de Baixo custo bastante -
utilizado no tratamento de &guas. Sua mailor desvantagem encontra- -
se nos altos tempos de residéncia. Num estudo realizado numa
planta de tfatamento municipal de lodo ativado na Finlandia,
observou-se que a remogdo satisfatdédria de fenbis clorados é
conseguida com um tempo de residéncia de 10 dias (Ettéla et alii,
1892). Os curtos tempos de residéncia de processo s8c outra
vantagem da wutilizaclio do sistema de fotocatdlise heterogénea
para o tratamento de dguas. Neste estudo, fenol e fendis clorados
foram completamente oxidados em menos de 2 h.

Como descrito, a literatura tem mostrado o grande potencial

da fotocatdlise na mineralizacfo de contaminantes presentes sem

dguas. Além disso, novos trabalhos +tém ampliado a aplicacido dos

processos fotocataliticos, como a recuperacBo de metais pesados
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(Pt, Au, Ag, €Cu, Hg, Pb e outros) via deposic8c sobre o
catalisador iluminado (Ollis et alii, 1991) e a utilizacdo da
mineralizagéo' dos contaminantes para andlise de carbono organico
total disgolvidp | na 4agua {(Matthews et alii, 19905);h A -
fotocatdlise tamﬁém tem sido utilizada para determinacfo de
hetercdtomos orgénicos, tais como, N, P, S e halogénibs,
comumente presente sém fungicidas, pesticidas e herbicidas, apbs
& mineralizacdo do composto orgénico.

0O potencial de aplicacdo da fotocatdlise heterogénea ests
bem estabelecido. Para o futuro, um dos principais desafios
consiate em projetér reatores simples que aumentem a eficiéneia
da utilizac3c de fb6tons visando confirmar ainda mais a

viabilidade econdmica do processo.
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