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Resumo: A cinética da degradagdo fotocatalitica do fenol foi estudada em um reator slurry, com volume de
1000mL, utilizando-se TiO2 (P-25, Degussa). Como fonte de radiagdo, foi usada uma lampada de vapor de
mercurio de alta pressdo, na qual o bulbo externo foi substituido por um bulbo de pyrex. A reacdo foi
acompanhada através da variacdo da concentragdo de fenol. Os ensaios foram realizados em pH natural da
solugdo, 6.5, tendo sido avaliadas as influéncias do volume reacional, da massa de catalisador, das perdas por
evaporagao, do tempo necessario para atingir o equilibrio de adsorcdo, além da possivel existéncia de fotolise.
Observou-se que a taxa da reagdo de degradagdo fotocatalitica do fenol pode ser aproximada por uma cinética de
pseudoprimeira ordem na faixa de concentragdes estudada, sendo sua constante igual a 2,0x10'5s'1, na

temperatura de estudo, 30°C.

1 INTRODUCAO

A protecdo e preservacdo dos mananciais
aquiferos sdo uma das maiores preocupacdes
mundiais na atualidade. A contaminacdo das aguas
por compostos organicos representa s€rios riscos a
saude publica, pois muitos deles sdo potencialmente
toxicos, como acontece com O0S cOmpostos
fenodlicos. A contaminag@o das aguas subterraneas,
rios e solo por fenodis pode se dar de diversas
maneiras, tais como vazamentos acidentais de
petroleo, lixiviagdo do lixo quimico ou por descarga
direta (Tiburtius et al, 2004).

A resolucdo do Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA), n®357 de 2005,

referente aos padroes de qualidade de aguas e
disposicao de efluentes, estabelece o valor maximo
de fendis totais (que reagem com a 4-
aminoantipirina) admissivel em efluentes em
0,5mgL™".

Os processos oxidativos avangados
(POAs) sdo tecnologias extremamente eficientes
para o tratamento de efluentes, uma vez que
destroem as moléculas orgédnicas poluentes, ao
invés de simplesmente remové-las para outra fase
(Konstantinou & Albanis, 2003). A fotocatalise
heterogénea ¢ um destes processos, € se caracteriza
pelo uso de semicondutores que, ao serem
irradiados por luz UV, geram vacancias positivas ao
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promover um elétron da sua banda de valéncia para
a banda de conducdo (reagdo 1).
SC+hv—>e s +h ws (1)
Estas vacancias ao reagirem com a agua
adsorvida na superficie do semicondutor geram
radicais livres hidroxilas (°OH) (reagdo 2), agentes
altamente oxidantes (E°=2,8V) (Nogueira &
Jardim, 1998) cuja principal caracteristica é a baixa
seletividade: uma vez gerado, ele reage rapida e
indiscriminadamente com qualquer molécula
organica. Estas reacdes de degradacdo fazem com
que as moléculas orgénicas se transformem em
moléculas mais simples, tais como CO, e H,O
(Tiburtius et al, 2005).

higy, + H,0—>"OH + H" 2

Reagdes de recombinacdo do par elétron-
vacancia podem ocorrer, transformando energia em
calor (Nogueira & Jardim, 1998), diminuindo a
eficiéncia do sistema (reacdo 3). Por isso, muitas
vezes, utiliza-se aeracdo artificial, uma vez que o
O, fornecido atuara com um aceptor deste elétron,
gerando o superoxido O,° (Pirkanniemi &
Sillanpdi, 2002) ou o radical HO,° (reagdes 4-5).
e scy + My, —> calor

3
ey +0, > 0, 4
0, +H" — HO, (5)

A degradagdo fotocatalitica do fenol foi
estudada por diversos autores, usando TiO, em
suspensdo ou imobilizado (Chen & Ray, 1999,
Chun et al, 2000, Grzechulska & Morawski, 2003,
Liu e Gao, 2004, Salah et al., 2004, Salaices et al.,
2004, Gimeno et al.,2005). Nestes trabalhos foram
empregadas fontes de irradiag@o variando entre 15 e
700W. A concentra¢do foi monitorada, na maioria
dos casos, por HPLC, GC e TOC e foram
alcancadas degradacdes que variam entre 43% e a
completa mineralizagao.

O ataque do radical hidroxila ao anel
aromatico do fenol durante o processo de
fotocatalise heterogénea gera uma série de
compostos intermediarios. Devido ao fato do grupo
OH, caracteristico do fenol, ser um ativante
orto/para, os principais subprodutos sdo o orto-
dihidroxibenzeno (o-DHB), para-dihidroxibenzeno
(p-DHB) (Salaices et al, 2004; Sobczynski et al,
2004). No entanto, ainda nao sdao conhecidos todos
os subprodutos desta reacdo. (Lasa et al, 2005)

O principal objetivo deste trabalho € o
levantamento dos dados cinéticos da degradagdo
fotocatalitica de fenol em um reator slurry, visando

a aplicacdo dos resultados no projeto, construcdo e
modelagem de um reator continuo.

2 MATERIAIS E METODOS

O fenol (Vetec) foi usado em solugdo
aquosa de SOmgL'l, preparado a partir de uma
solugio estoque de 1000mgL™'. As solugdes de
NH,OH (Synth), solugdo-tampao de
NazHPO4.7H20/NaH2PO4.7H20 (Synth), 4-
aminoantipirina (Sigma) e Ki3[Fe(CN)s] (Merck)
foram preparadas com agua destilada e deionisada.
TiO, (Degussa P-25, 75% anatase — 25%rutilo, area
superficial 50 m’g") foi usado como catalisador,
sem tratamento prévio. Todos os reagentes
apresentavam grau P.A.

2.1 Degradacio Fotocatalitica de fenol

A degradacao fotocatalitica de fenol foi
realizada em um reator do tipo slurry, com
capacidade de 1000mL, encamisado, agitado
magneticamente ¢ com borbulhamento de ar
(13mLs™), que pode ser visto na Figura 1. A
radiagdo utravioleta foi obtida através de uma
lampada de vapor de mercurio de alta pressdo tipo
HPL-N de 125W (Philips), que teve seu bulbo
retirado e lavado para eliminar a camada de fosforo
responsavel pela filtragem dos raios UV e
posteriormente recolocado. A intensidade irradiada
por esta lampada, no comprimento de onda de
365nm foi de 7,02Wm’2, medida em um radidmetro
Cole Parmer modelo 9811-50. O catalisador (TiO,)
foi utilizado em suspensdo em quatro concentracdes
diferentes: 200, 300, 400 e 500mgL'1. O sistema de
degradacao foi isolado em uma caixa de madeira
visando a protecdo do operador ¢ a eliminagdo da
influéncia de outras fontes de radiagdo UV. Todo o
sistema foi arrefecido por um ventilador de modo a
evitar o superaquecimento. Amostras (3mL) foram
coletadas em intervalos regulares e centrifugadas
em uma centrifuga CENTRIBIO a 4000ppm por
10min de modo a eliminar o catalisador da solugao.
Todas as amostras foram analisadas em um
espectrofotdmetro de feixe duplo modelo Cary300,
utilizando cubetas de quartzo com caminho 6tico de
lem. A curva de calibragdo para o fenol foi feita
com concentragdes de 1,2,34 e SmgL'l. A
determinagdo de fendis totais foi feita através do
método colorimétrico da 4-aminoantipirina (APHA,
1998). A temperatura da mistura reacional foi
monitorada por um termopar e durante os
experimentos se manteve em torno de 30°C.
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Figura 1: Sistema Fotocatalitico

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Antes de serem iniciados os ensaios referentes
a cinética de degradacdo fotocatalitica do fenol, foi
necessario realizar uma série de experimentos
preliminares, os quais passam a ser relatados.

3.1 Curva de Calibracao

A curva de calibracdo foi construida com
concentragdes variando entre 1 e SmgL™, devido ao
fato destas concentragdes serem, também, os limites
de absorbancia do espectrofotometro UV-Vis (0,1 a
0,9). Cada solugdo foi preparada a partir de uma
solugio estoque de 1000mgL™". A equagdo da reta
obtida (y = 0,1323x — 0,029) apresentou correlagio
de 0,9999. Nesta curva, “y” representa a absor¢do

[TERT)

da solugdo e “x”, a concentragdo de fenol, em mgL"
1

3.2 Analise das perdas por evaporacio

Para garantir que as perdas de fenol por
evaporagdo nao seriam confundidas com a
degradagdo fotocatalitica, foi realizado um
experimento sem luz e sem catalisador, apenas com
borbulhamento de ar. Amostras foram retiradas em
intervalos de 30min e analisadas  por
espectrofotometria. Conforme mostrado na Figura
2, ndo foram evidenciadas perdas significativas por
evaporagao.
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Figura 2: Andlise da influéncia da evaporacdao na
degradagdo fotocatalitica de fenol (SOmgL'l,
1000mL, Q,=13mLs™)

3.3 Adsor¢ao de fenol na superficie do
catalisador

O tempo necessario para que se atinja o
equilibrio adsorc¢do-dessor¢do na superficie do
catalisador ¢ uma importante varidvel a ser
definida, pois a redu¢do da concentracdo de fenol
na solucdo devido a sua adsor¢do na superficie pode
ser confundida com fotodegradagao.

Os ensaios para determinar a capacidade
de adsor¢do do fenol pelo TiO, foram realizados no
reator slurry, ja descrito, com borbulhamento de ar
e com concentragdes de 0,3gL™" de TiO, e 50mgL™
de fenol. Aliquotas de 3mL eram retiradas em
intervalos regulares, centrifugadas e analisadas
imediatamente. A variagdo total do volume
reacional nestes ensaios foi de 30mL, a qual foi
ignorada.

00 T == === e mm e
~ L L
& I

-\-"Sm_ __________________________________________
B B p oo
EEIII— ------------------------------------------
»
R R * ------ PEEEPEEEEEEEPER
o_llIl- _____ " ___________________ £ i
m_ __________________________________________
1}

Tarpo (min)
Figura 3: Determinagdo do tempo necessario para
se alcancar o equilibrio de adsor¢do do fenol.
([fenol]= 50mgL™", Q,=13mLs™, [Ti0,]=0,3gL™)

O valor maximo de adsor¢do foi de
170umolg™ TiO, em 30min de teste, como mostra a
Figura 3. Através deste experimento definiu-se um
tempo minimo de 45min, no qual a solugdo deveria
ficar em contato com o catalisador, na auséncia
completa de luz, chamado de “tempo no escuro”,
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antes de iniciada a irradiacdo.

Chen & Ray registraram que o fenol
apresenta uma baixa capacidade de adsor¢do no
TiO, P-25, de 3,28pmolg'1 Ti0,, utilizando
concentragdes de 2gL™" de TiO, e uma concentragio
de fenol média de 8mgL ™.

3.4 Influéncia da fotdlise direta na degradacio
de fenol

Em um processo fotocatalitico, ambos,
TiO, e radiacdo, sdo necessarios para que ocorra a
reacdo. Para verificar a possivel existéncia de
degradag@o da molécula na auséncia de catalisador
(fotdlise), uma solugdo de fenol (50mgL™) foi
exposta apenas a radiacdo UV, na auséncia de
catalisador.

cIco

1} 3‘0 5‘0 9‘0 1;0 1;0 1éU 21‘0 24‘0
Tempo (min)

Figura 4 — Variacdo da concentragdo de fenol

quando exposto a radiagdo UV, na auséncia de

catalisador. ([fenol]=50mgL", V=1000mL,

UV:125W , Q,=13ml/s)

Os resultados apresentados na Figura 4
mostram que, apds cerca de 4h de exposi¢do, ndo
ha degradacdo significativa do fenol pelo processo
de fotolise.

Sabe-se que o fenol sofre fotdlise direta
apenas quando exposto a wuma faixa de
comprimento de onda UV 200nm<A<300nm, na
presenga de O, (Chun et al. 2000).

3.5 Anailise da influéncia da variacio do volume
da mistura reacional

A influéncia do volume total ocupado pela
mistura reacional foi testada através da degradagdo
de fenol em dois volumes diferentes: 1000mL e
400mL. Verificou-se que, nas condigdes em que
foram realizados os experimentos, ndo ha relagdo
entre o volume reacional e a velocidade de
degradagao fotocatalitica do fenol, como mostrado
na Figura 5. Optou-se por trabalhar com o volume
de 1000mL
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Figura 5: Influéncia do volume da mistura

reacional na degradagdo fotocatalitica de fenol

([fenol]=50mgL"', [Ti02]=0,3gL”’, UV: 125W,

Qar=13mls”, = 1000mL, e=400mL)

3.6 Analise da influéncia da massa de
catalisador

A influéncia da massa de catalisador sobre
a degradagdo de fenol foi testada variando-se a
concentragdo do catalisador na mistura reacional. A
Figura 6 mostra que, para concentragdes baixas de
catalisador na suspensao, a degradacdo ¢ ineficiente
devido escassez de sitios ativos capazes de gerar
radicais livres oxidantes. Aumentando
gradativamente esta concentragdo, a taxa de
degradacdo aumenta até um certo ponto, a partir do
qual comeca a decrescer. Isto ocorre porque nas
concentragdes altas a solugdo se torna muito opaca,
impedindo a penetragao da luz.
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Figura 6: Influéncia da massa de catalisador sobre

a degradacao fotocatalitica de fenol

([fenol]=50mgL"',  1000mL, UV:  125W,

Q.=13mL/s)

3.7 Ensaio de Mineralizacao Total de Fenol

Um experimento realizado para determinar
o tempo de mineralizagdo total do fenol foi feito
com o mesmo aparato dos demais ensaios, com
volume de mistura reacional de 1000mL,
concentragio inicial de fenol de 50mgL™ ¢ 0,3gL"
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de catalisador em suspensdo. Foram coletadas
amostras de 3mL em intervalos de 30min até 4h de
reagdo e apoOs este tempo, em intervalos maiores,
até que se completassem cerca de 33h de reagdo. Os
resultados da Figura 7 mostram que, apos 33h de
reacdo, apenas 70% de degradagao foi alcangada.
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Figura 7: Experimento de mineralizagdo total de
fenol ([Fenol]=50mgL", V=1000mL,
[Ti02]=0,3gL", Qar= 13mLs™)

Diversos autores registraram a completa
mineralizagdo do fenol por fotocatalise com TiO,
(Chen et al., 1999, Chun, 2000, Salah et. al 2004,
Salaices et al., 2004, Gimeno et al, 2005). No
entanto, as diferentes condi¢des nas quais foram
realizados os experimentos ndo permitem uma
comparagdo de resultados entre si ou com o deste
trabalho.

3.8 Cinética da Degradacio Fotocatalitica do
Fenol

O estudo da degradacdo fotocatalitica de
fenol realizado por Lasa et al apresenta um modelo
reacional do tipo série/paralelo, incluindo as
reagdes de formagdo de intermediarios e a
mineralizagdo direta do fenol. Uma melhor
compreensdo do mecanismo proposto pode ser vista
no trabalho de de Lasa et al, 2005.

O decaimento da concentracdo de fenol ao
longo do tempo pode ser expresso como:
dc, _ _k/C,f (1)
At 1+31KC,
onde k é a constante da reagdo de degradacdo do
fenol, Cy¢é a concentragdo do fenol, K; € a constante
de adsorc¢do e Cj ¢ a concentracdo de cada uma das
espécies presentes na reagio.

O método colorimétrico de determinagdo
das espécies fenodlicas utilizado neste trabalho,
baseado na reacdo com a 4-amino-antipirina
permite apenas determinar o fenol e o fenol orto e
meta-substituido. Porém, o mecanismo proposto
por Lasa ndo inclui a formacgdo do composto meta-

substituido. Assim, a equagdo 1 pode ser expressa
como:

dc, (ko prs + k/swz ) (2)

At 14K, pCyoom +K,C,

o-DHB

As reacdes de degradacdo de fenol foram
realizadas, neste trabalho, com o pH natural da
solugdo, em torno de 6.5. O estudo da influéncia do
pH descrito por de Lasa, mostra que em pH =7, ha a
inibigdo da reacdo de formacdo do composto orto-
substituido. Assim, pode-se reduzir a equagdo 2 a:
dc, _ =k c0,C 3)

dt 1+K,C,

Os resultados dos experimentos
preliminares de adsor¢do mostrados anteriormente
permitem negligenciar a adsor¢do, reduzindo a
equacdo (3) a uma cinética de pseudoprimeira
ordem.

dc,
Tt/ =k f—>CO, Cf (4)

A linearizacdo da equag@o (4) permite
determinar o valor da constante de degradagdo. A
Figura 8 mostra que, para as condi¢des de operacéo
definidas anteriormente, o fenol apresenta uma
constante de 2x107°s”, com uma correlagio de
R2:0,9726, podendo a reagdo ser considerada como
uma reacao de pseudoprimeira ordem.

Ln(coic)
=
[3n)

0 3ID BID BID WZIEI WSID WBID 2‘;D 2;10
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Figura 8: Determinacdo da constante de

degradagao do fenol ([Fenol]=50mgL",

V=1000mL, [Ti02]=0,3gL", Qar= 13mls™)

4 CONCLUSOES

Neste trabalho foi estudada a degradagdo
fotocatalitica de fenol em um reator slurry, com
TiO, P25 em suspensdo como catalisador, tendo-se
concluido que:

a degradacdo fotocatalitica do fenol segue uma
cinética de degradacdo de pseudoprimeira ordem
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em relagdo a concentragdo de fenol, com uma
constante de 2x107s”, quando se trabalha na
temperatura de 30°C, com concentragdo inicial de
SOmgL'1 de fenol, 0,3gL'1 de catalisador, 125W de
poténcia de irradiagdo e volume reacional de
1000mL;

as influéncias da evaporagdo e da fotdlise podem
ser desprezadas sem acarretar erros significativos
na determina¢do da constante;

o fenol adsorve levemente na superficie do
catalisador e um tempo minimo de 45min “no
escuro” deve preceder os ensaios de degradagéo;

a variacdo do volume total ocupado pela mistura
reacional ndo influencia a taxa da reagdo, nas
condi¢des deste trabalho.
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