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Resumo

O presente trabalho tem como objectivo principal o estudo da viabilidade da aplicacdo de
compodsitos de dioxido de titanio (TiO,) impregnados em carvdo activado (CA) na
fotodegradacdo do fenol, no ambito do tratamento de 4guas residuais. A base deste estudo € o
uso de processos oxidativos avangados (POA), como a fotocatélise heterogénea, que permite
combinar a actividade fotocatalitica do semicondutor TiO, com a capacidade de adsor¢cdo do
carvao activado.

A fotodegradacdo do fenol foi realizada com oito amostras diferentes de carvao activado
com e sem impregnag¢do de TiO,. A radiagdo Ultravioleta foi feita com uma lampada de
Xénon monocromada ao comprimento de onda de 270 nm.

A fotodegradagdo nao catalisada do fenol foi também realizada e utilizada como referéncia
para aferir o aumento da fotodegradac¢do nas amostras com degradacgao fotocatalitica.

A influéncia da massa de carvao activado na fotodegradagao foi também analisada.

A quantidade de fenol degradado foi determinada por andlise espectral, por vezes com
recurso a decomposicao espectral, tendo em conta a formagdo de alguns dos intermedidrios
conhecidos da fotodegradagao do fenol, como a hidroquinona, a quinona e o catecol.

Verificou-se que nos tempos iniciais de irradia¢do, a quantidade de fenol fotodegradado,
tanto na presenca de carvdao activado, como na presenca de carvdo activado com a
impregnacdo de TiO, (CA/Ti0O,), € superior a quantidade de fenol fotodegradado na auséncia
de fotocatalisador. No entanto, para tempos mais longos de irradiacdo, a fotodegradagao com
CA/TiO; € menos eficiente que a fotodegradacao sem catalisador. A diminuicdo da actividade
fotocatalitica, o acesso dificultado do fenol ao fotocatalisador impregnado em carvao activado

e/ou a competi¢ao do carvao activado pela luz podem estar na origem dos resultados obtidos.

Palavras-Chave
Degradacdo do fenol; Fotocatélise heterogénea; TiO,; Carvao activado; Radiacao

Ultravioleta; Tratamento de dguas residuais



Aplicacio de compésitos de TiO, em carvao activado na fotodegradacio do fenol com luz ultravioleta

Abstract

The aim of this work is to study the feasibility of applying the composite of titanium
dioxide (TiO,) impregnated on activated carbon (AC) in the photodegradation of phenol for
the waste water treatment. This study is based in the use of advanced oxidative processes
(AOP), such as heterogeneous photocatalysis, which can combine the photocatalytic activity
of TiO, with the adsorption capacity of activated carbon.

The photodegradation of phenol was performed with eight different samples of activated
carbon with and without impregnation of TiO,. The UV irradiation source was provided by a
xenon lamp selecting the wavelength of excitation (270nm) through a monochromator.

Phenol removal by direct photodegradation, without the presence of any photocatalysts
was carried out in the same conditions in order to create a benchmark of the UV photolysis of
phenol.

The influence of the mass of activated carbon on photodegradation was also analyzed.

The amount of phenol degraded was determined by spectral analysis, sometimes using the
spectral decomposition, taking into account the formation of some of the intermediaries, such
as hydroquinone, quinone and catechol.

Based on data at initial time of irradiation, the amount of phenol removed by
heterogeneous photocatalysis is greater than in the absence of fotodegradado photocatalysis.

However, for longer times of irradiation, the photodegradation with CA/TiO2 is less
efficient than the photodegradation without catalyst. The decrease of photocatalytic activity,
the difficult access to the photocatalysis impregnated on activated carbon and / or competition

of activated carbon by light may be the cause of the outcome.

Keywords
Degradation of phenol; heterogeneous photocatalysis, TiO,, activated carbon, ultraviolet

radiation, waste water treatment
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1. Introducao

1.1. Enquadramento do tema da presente dissertacio de mestrado e objectivos

A recirculagdo de material pela superficie da Terra manteve-se inalterada por milhdes de
anos. Cada elemento ou composto quimico tem um ciclo bem definido de acordo com suas
propriedades fisico-quimicas. Esta reciclagem continua de elementos como o carbono, o
azoto, o0 oxigénio e outros tem permitido a manuten¢do da vida ao longo dos anos.[1]

No entanto, a actividade humana, principalmente a partir da revolucdo industrial, tem
interferido nestes ciclos naturais e as consequéncias tém sido nefastas.[1]

Uma das consequéncias do avancgo tecnoldgico é a producdo de residuos que afectam a
atmosfera, o solo e as dguas naturais.

Com a agravante da quantidade de dgua para satisfazer as necessidades humanas ser cada
vez menor, a crescente contaminacdo das dguas naturais € um dos maiores problemas da
sociedade moderna, pois esta é essencial a vida e as actividades domésticas, agricolas e
industriais.

Ao longo das ultimas décadas, t€ém sido desenvolvidos novos métodos que permitem
remover ou reduzir significativamente os poluentes téxicos de dguas residuais.[2, 3, 4, 5]

Cada vez mais, a procura centra-se em métodos que sejam vidveis quer ao nivel da
eficiéncia, quer ao nivel de gasto energético. Além disso, a legislacao impde critérios cada vez
mais rigorosos nos limites de descargas em meios aquaticos.[2]

Portanto, a implementacao de novos métodos de tratamento de dguas residuais € uma etapa
necessdria para a proteccdo do ambiente e para promover uma gestao sustentavel dos meios
hidricos.

Assim sendo, diversos trabalhos tém sido desenvolvidos de modo a estudar a viabilidade
do uso de radiacdo ultravioleta na degradacdo de compostos organicos toxicos em dguas
residuais, e mais recentemente, o uso da radiacdo solar de modo a tornar o processo mais
econdémico.[6]

O objectivo principal da presente dissertacdo consiste em estudar a eficiéncia do uso do
diéxido de titanio impregnado em carvao activado na fotodegradacdo de fenol, num sistema
de fotocatdlise heterogénea utilizando a radiagao ultravioleta.

Com este estudo, pretende-se também usar a andlise espectral com recurso a decomposi¢ao
espectral para a andlise de dados em alternativa ao uso de HPLC, uma vez que este estudo é

apenas qualitativo e ndo quantitativo.
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1.2. Fenol e intermediarios da fotodegradacao do fenol

Os processos industriais originam uma grande variedade de compostos que podem poluir o
ar e a dgua, provocando um impacto indesejdvel nos ecossistemas e nos humanos devido as
suas propriedades toxicas, cancerigenas e mutagénicas.[2,7]

O fenol € um dos compostos persistentes em meios aquaticos poluidos e apresenta uma
elevada toxicidade, mesmo em concentracdes reduzidas. Além disso, a sua presenca em aguas
residuais pode levar 4 formacdo de produtos de oxidacdo igualmente téxicos (hidroquinona,
catecol, quinona, entre outros).[2]

Por estas razdes, a Environmental Protection Agency (EPA) determinou que a
concentracdo méixima de fenol em meios aqudticos devera ser 1 ppb. No entanto, de acordo
com as recomendacdes da Unido Europeia, os limites da concentracdo de fenol em &4gua
potdvel e mineral e em efluentes deverdo ser 0,5 pgl' (0,5 ppb) e 0,5 mg.l" (0,5 ppm),
respectivamente.[2]

O fenol é também designado por 4cido fénico ou hidroxibenzeno. E um composto
aromdtico que a temperatura e pressdo ambiente se apresenta como um sélido cristalino

higroscépico. Algumas das propriedades fisico-quimicas do fenol sdo indicadas na Tabela 1.1.

Tabela 1.1. Algumas propriedades fisico-quimicas do fenol. [2]

Formula C¢HsOH
o-H
Estrutura
Nome IUPAC Hidroxibenzeno
Niimero CAS 108-95-2
Peso molecular (g.mol'l) 94,11
Peso especifico (g.cm™) 1,07
Ponto de ebulicao (°C) 181,55
Ponto de fusao (°C) 40,89
Solubilidade em agua 9,3 € fenol/ 100 ml 44,
pKa 9,89

Limite de inflamibilidade (vol %)

Temperatura de auto-ingnicao (°C)

Inferior: 1,7 / Superior: 8,6
715
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Actualmente, a quantidade de fenol produzido é aproximadamente de 6 milhdes de
toneladas por ano em todo o mundo e esta quantidade tende a aumentar.[2]

O fenol estd presente em efluentes de vdarias indudstrias, como refinarias (6-500 mg.l'l),
processamento de carvdo (9-6800 mg.I"), manufactura de petroquimicos (2,8-1220 mg.l'l),
industria de papel, vestudrio e tintas (0,1-1600 mg.l"") e ainda em restauracdo (28-3900 mg.I
1), entre outras.[2,7] Portanto, para estes sectores seguirem a legislacdo, devem incluir nas
suas estacoes de tratamento de dguas residuais métodos para a remocao do fenol.

Durante a fotodegradacdo do fenol muitos intermedidrios sdo formados até a completa
mineralizacdo.[8] Os radicais livres OH’ formados durante o processo atacam o anel
aromdtico do fenol convertendo-o em catecol, hidroquinona e quinona.[9] Os anéis destes
aromaéticos sdo depois quebrados, formando-se d4cido mucoénico, dcido fumarico, dcido oxalico
e dcido férmico, que sd@o depois convertidos finalmente a CO,.[8]

A Figura 1.1 ilustra um esquema simplificado do mecanismo de fotodegradacdo do fenol e
a consecutiva formacao de intermedidrios. O esquema foi sugerido por Roig et al [9] contudo

o mecanismo completo para a fotodegradagdo do fenol € ainda desconhecido.

OH

@ Fenol

T}H / \ OH
Hidroguinona ﬁf__j /,J g
\r \ C:;- Catecal
S~
CH 0
5

fﬂ/lj Quinona

)

///j\\(?()o}" Acido mucénico

ﬂ:h\/L'TOOiI

Y
HOOC - CH=CH -COOH  Acido fumarico

E
Y
OOC ;CDOII Acido oxdlico
1
HCOOH  Acido farmico

Figura 1.1. Esquema simplificado do mecanismo de fotodegradacio do fenol.[9]
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1.3. Processos Oxidativos Avancados

Os processos convencionais como a adsor¢do em carvao activado, oxidagdo quimica e
tratamento biologico mostram ser eficazes na remocdo de fenol de dguas residuais.[7,8]
Contudo, a adsor¢do em carvao activado apenas transfere o poluente organico da dgua para
uma outra fase, o que requer uma segunda etapa de tratamento.[10] Os outros processos nao
sdo economicamente sustentaveis e requerem um maior controlo das condi¢des operatdrias.[7]

Os processos oxidativos avancados (POA) surgiram da necessidade de desenvolver
métodos que permitissem a elimina¢do de poluentes organicos toxicos e bio-resistentes de
efluentes aquosos transformando-os em espécies ndo toxicas.[7,10] A oxidacdo quimica
provocada pela presenca de radicais livres, OH" (Eo=2,80V [3]) é uma tecnologia limpa, capaz
de reduzir moléculas organicas complexas a moléculas mais simples ou até mesmo
mineralizar essas moléculas a CO, e H>O.[11] Esta € a grande vantagem deste processo.

Outras vantagens incluem:

» Eficiéncia para uma vasta gama de compostos e concentragdes (os radicais livres
OH’ sdo espécies ndo selectivas);

Realizacdo a temperatura e pressao ambiente;

Requerem pouca manutengdo e exigéncias operacionais;

Nao requer uma segunda etapa de tratamento;

YV V VYV V

Combinag¢do com o poder de adsor¢do do carvao activado e processos bioldgicos,

diminuindo o custo total.

Alguns destes processos oxidativos implicam a absor¢do de luz UV. Quando uma molécula
absorve luz UV, déd-se a transi¢do de um electrdo para uma orbital de energia mais elevada.

Esta transi¢do tem como consequéncia:

» A facilidade de retirar o electrdo promovido (maior potencial de oxidagio);
» Tornar a lacuna que se criou na orbital de menor energia mais favoravel a captacdo

de um electrdo do meio (maior potencial de reducao).

Portanto, as espécies excitadas por radiacio UV, que compreende a gama de energia de
comprimentos de onda inferiores a 400 nm, tornam-se melhores redutores e melhores

oxidantes,[12] com um acréscimo superior a 2 V nos potenciais de oxidagao e reducao.
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Os poluentes organicos presentes no meio aqudtico podem também absorver luz e
transformarem-se em novas espécies moleculares. Neste caso, estd presente o processo de
fotdlise.

A fotodegradacao pode ser directa (fotdlise), processo que ocorre pela absor¢do directa do
fotdo de luz pelo composto téxico, originando uma molécula excitada. Ou pode ser indirecta,
onde a reaccdo € iniciada através da absor¢cdo de um fotdo por uma outra espécie catalitica
presente em solucgdo, e nesse caso, o processo designa-se por fotocatélise.

A esquematizacgdo das reacgOes para cada caso € a seguinte:

Fotodegradacao directa (Fotdlise):

RX—" 5RX" Equagio 1.1
RX"* —— produtos Equagio 1.2

Fotodegradacao indirecta (Fotocatdlise):

S—2 8 Equagio 1.3
S"+RX——S+RX" Equagéo 1.4
RX" ——Produtos Equacio 1.5

Em que RX é o composto poluente; S € um fotosensibilizador e as espécies RX* e S*
representam os respectivos estados electrénicos excitados.

Embora a foto-oxidacdo de compostos organicos seja termodinamicamente favordvel, a
oxidagdo completa é muito lenta e o uso de catalisadores (p. semicondutores) torna-se
necessario para tornar o processo mais eficiente.

Na fotocatdlise homogénea, a solucdo aquosa e o fotocatalisador estio na mesma fase,
geralmente em solucdo. E o caso da associagio de luz UV e H,0, (Tabela 1.2). Na
fotocatélise heterogénea a solucdo e o fotocatalisador estdo em fases distintas, normalmente
em sistemas liquido-sélido (p. suspensdo de nanoparticulas de catalisador).

A principal limitacdo dos POA com radiacdo UV é que em geral os efluentes sdo meios
opacos que podem ainda conter s6lidos de diversos tamanhos em suspensio, o que dificulta a

propagacdo de luz no meio aquoso e consequentemente a formagao de radicais livres OH'.[11]

5
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Tabela 1.2. Classificacao dos Processos Oxidativos Avancados.[3]

Sistema Sem irradiacao Com irradiacao
05/H,0,/UV
05/UV
03/H,0,
Homogéneo H,0,/UV
Fe**/H,0,
(Fenton) Fe’*/H,0,/UV

(Foto-Fenton)

Semicondutor/UV

Heterogéneo
Semicondutor/H,O,/UV

Um dos processos de oxidacdo avancados mais estudado € o processo Fenton (Fe**/H,0,),
que se baseia na decomposic¢ao catalitica do peréxido de hidrogénio em meio acido.
A pH baixo, a combina¢do de H,O, com Fe** promove a formacdo de radicais hidroxilo,

OH’, de acordo com a Equagio 1.6.[2,4]

Fe** +H,0, ——Fe™* +OH +OH’ Equacio 1.6

O H,0, pode decompor-se também pela presenca de Fe’*, o que permite a formacdo de
Fe™* e consequentemente de mais radicais livres, dando continuidade ao processo (Equagdo

1.7 1.8).[4]
Fe'* +H,0,——>Fe-OOH* +H* Equacio 1.7

2+ . 2+
Fe-OOH™ ——HO, +Fe Equagio 1.8

Foi demonstrado que o processo Fenton € capaz de degradar compostos como o fenol e
nitrobenzeno e herbicidas em meio aquoso. No entanto este processo requer grandes
quantidades de Fe**.[4]

Quando os ides Fe’* sdo adicionados ao processo H,O,/UV, o processo passa a designar-se
por foto-fenton. A pH 3, € formado o complexo Fe(OH)* que € sujeito a decomposi¢do por

luz UV (Equagdo 1.9a e 1.9b).[4]
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34 2+ +
Fe™ +H,0——Fe(OH)™ +H Equagdol.9a

2+ hov 2+ ]

Na dltima década, o uso de semicondutores, com energia de hiato entre as bandas de
conducdo e valéncia elevada, como o TiO,, permitiu verificar que a fotocatélise oxidativa €
possivel sem recurso a adicao de peréxido de hidrogénio, por formagdo de radicais hidroxilo
através da oxidagdo da dgua e reducao do oxigénio.[7]

A fotocatdlise mediada por semicondutores apresenta uma boa alternativa para o
tratamento de dguas residuais devido a sua capacidade na degradacdo de um amplo conjunto
de compostos orginicos e inorganicos a temperatura e pressao ambiente, sem a formacao de
subprodutos toxicos.[7,11]

Os fotocatalisadores mais usados sdo o TiO,, ZnO, ZrO,, CdS e SnO,, no entanto, sob

irradiacdo UV, usa-se geralmente o TiO,.[7]

1.4. A reaccao fotocatalitica e o passo inicial

Para que a reaccdo fotocatalitica se inicie existem trés componentes que tém de estar
presentes: um fotdo de comprimento de onda apropriado; uma superficie catalitica, que
usualmente consiste num semicondutor e um agente oxidante, que geralmente € o O,.

Os fotdes absorvidos ndo devem ser considerados reagentes, apesar de a sua presenga ser
fundamental para que a reac¢do ocorra.[13]

O processo fotocatalitico € iniciado quando um fotdo com energia igual ou superior a
energia de hiato (Ey) do fotocatalisador atinge a superficie do mesmo, ocorrendo a excitagdo
electronica.[12,14]

A Ey é definida como a diferenca entre a energia da banda de conducdo e da banda de
valéncia do fotocatalisador, na ordem de poucos eV.

Sob irradiacdo, a excitacdo electronica resulta na formacao de electrdes moéveis (€) na
banda de condugio de alta energia (Epc) € lacunas (h") na banda de valéncia de baixa energia
(Egv) do catalisador (Equacdo 1.10), como se pode verificar pela esquematizacdo da Figura

1.2.[14]

Fotocatalisador —2x=Fu_s e~ + h* Equacdo 1.10
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Figura 1.2. Esquematizacio do mecanismo de fotoactivaciao de uma particula de TiO,.[12]

A reaccdo fotocatalitica procede através de uma série de passos. Uma vez gerado o par
electrio/lacuna (e’/h"), estas cargas podem migrar para a superficie da particula onde ocorrem
as reaccoes de oxidagao e reducdo.[14]

No entanto, existe um processo competitivo, que consiste na recombinacao do par electrdo-
lacuna (o inverso da Equacdo 1.10) e que resulta na diminui¢do da eficiéncia do processo.
Esta recombinacdo pode ser considerada como um dos factores limitantes da eficiéncia do

processo fotocatalitico.[14,15]
A reacgdo fotocatalitica pode ser representada pelos seguintes passos, utilizando como

fotocatalisador, o TiO,.[14, 15, 16, 17] A particula excitada de TiO, origina um electrdo

moével e uma lacuna:

TiO, —™ se"+h" Equagéo 1.11

O poluente organico (RX,4), a d4gua ou o0 ido OH" adsorvidos a superficie do fotocatalisador

doardo um electrdo a lacuna:

h* +RX,,—RX], Equagdo 1.12
h*+H,0,,——OH;, +H" Equagdo 1.13
h*+OH,, ——OH;, Equagdo 1.14
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O O; molecular actua como aceitador dos electrdes promovidos para a banda de condugao:
e +0,—0, Equacdo 1.15

e os anides O, formados podem ainda reagir da seguinte forma:
O, +H"——HO; Equagido 1.16
O,+H"+HO,——H,0,+0, Equagéo 1.17
A fotoconversdo do peréxido de hidrogénio permite a formacdo de mais radicais livres

OH".

H,0,—220H" Equacdo 1.18

Finalmente, os radicais livres oxidam o poluente organico adsorvido (RX,q) sobre a

superficie da particula de TiO,.
OH, + RX , —— Intermedidrios Equagdo 1.19

Os radicais livres podem ainda ser dessorvidos da superficie do TiO,, oxidando o poluente

organico que se encontra em solucdo.

OH'® + RX—— Intermedidrios Equacio 1.20

Estes radicais livres OH™ sdo espécies muito reactivas e as moléculas do poluente vao
sendo progressivamente oxidadas até a mineralizacio e a consequente formacao de di6xido de
carbono e dgua.[10,11,18]

O mecanismo da oxidagdo indirecta € suportado pela presenca de intermedidrios de
estruturas hidroxiladas durante a degradacdo fotocatalitica de arométicos. Estudos anteriores

confirmam a existéncia de radicais livres OH" e H,O, em solugdes aquosas com TiO,.[17]
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1.5. Fotocatalisador

O sucesso do processo fotocatalitico depende da eficiéncia do fotocatalisador, da fonte de
iluminag@o e das condi¢des do meio reaccional.

O fotocatalisador €é definido como uma substancia que apds activac@o pela absor¢ao de um
fotdo, permite aumentar a velocidade reaccional sem ser consumido.[19]

No caso da fotocatdlise heterogénea com particulas em suspensdo, a actividade do
fotocatalisador € influenciada pela sua estrutura, tamanho de particula, propriedades
superficiais, preparacdo/sintese, activacdo espectral, resisténcia mecanica, entre outros.[20]
Estudos anteriores revelam que se um fotocatalisador tem uma elevada actividade para a
fotodegradacdo de um composto, pode ndo ter a melhor performance para um outro
composto.[21]

Os 6xidos de metais semicondutores tém sido considerados os melhores fotocatalisadores
para a degradacdo de compostos, devido a sua resisténcia a fotocorrosdo e a elevada energia

do hiato.[22] A Tabela 1.3 indica a energia de hiato e o respectivo comprimento de onda

necessdrio para a excitagdo de varios semicondutores.

Tabela 1.3. Energia de hiato e o correspondente comprimento de onda de radiacdo para a excitacao de
varios semicondutores.[14]

Semicondutor Energia de hiato (eV) Comprimento de onda (nm)
TiO; (rutilo) 3,0 413
TiO; (anatase) 3,2 388
Zn0O 3,2 388
ZnS 3,6 335
CdS 24 516
Fe;0; 2,3 539
WO; 2,8 443

O didxido de titdnio (também designado por titdnio anidrido, acido titanio anidrido, 6xido

de titanio, titdnio branco ou titania) € um po, e quando puro, apresenta uma cor branca. E

usado como pigmento branco em tintas, papel, borracha, plasticos e cosméticos.

10
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Como fotocatalisador é muito utilizado quer em laboratério, quer em instalagdes piloto
pois € barato, tem uma boa estabilidade térmica, € quimica e biologicamente inerte, ndo é
téxico e € capaz de promover a oxidacdo de compostos organicos e ainda a inactivacio de
microrganismos.[10,23]

A preparagdo do TiO, € feita a partir de ilmenite e rutilo e o produto resultante pode estar
sob duas formas cristalinas, anatase ou rutilo. Quando a ilmenite € tratada com acido sulfirico
o produto resultante € o TiO, sob a forma anatase. No caso do rutilo, este pode ser clorado, e
o tetracloreto de titanio € convertido para a forma de rutilo sob oxidagdo em fase vapor.[25]

A forma cristalina anatase (Figura 1.3.a) € a estrutura mais comum do TiO; e quando usada
em processos fotocataliticos, apresenta uma maior actividade fotocatalitica que a forma rutilo,
(Figura 1.3. b).[11,23,26] Além disso, na forma anatase ocorre uma menor recombinacao do

e/h* (condicdo favordvel ao processo de fotocatdlise heterogénea).[27]

(b)

Figura 1.3. Estruturas cristalinas do diéxido de titinio: (a) Anatase e (b) Rutilo.[28]

Os fotdes com comprimento de onda inferiores a 388 nm podem excitar o TiO,. Em
condic¢des similares, a forma cristalina anatase tem maior energia de hiato que a forma rutilo,
3,2eV e 3,0eV, respectivamente.[29,30]

Em estudos recentes t€ém sido adicionados metais as particulas de TiO,, que aumentam a
actividade do TiO; na fotodegradacdo de outros compostos organicos. Um exemplo é o caso
do 6xido de vanadio que juntamente com o TiO; tem sido usado para a fotodegradacao de

tolueno e xileno.[14]

11
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Alguns autores [11,27,33] tém mostrado que o TiO, em carvao activado tem uma excelente
actividade para compostos azotados devido a combinacdo da actividade do TiO, com
adsor¢do do carvao activado. Estes autores mostraram ainda que a adi¢do de 6xidos de metal,
tal como Fe,Os;, Cos04 e NiO as amostras de TiO,-carvdo activado aumentam
significativamente a sua actividade.[14]

A incorporagdo de TiO, em carvao activado permite:[34]

» Uma facil recuperagio de TiO, do meio aquoso;
» Que o poluente adsorvido a superficie do carvao activado tenha um maior contacto
com as particulas de TiO,, sendo mais facilmente oxidado;

» A adsorcdo dos intermedidrios na superficie do carvao e a posterior oxidagao;

Y

Um aumento da drea disponivel para adsor¢ao em relacdo ao TiO,[23];
» Uma modificagdo estrutural do TiO, que melhora o processo de fotodegradacio (a
fase rutilo passa a fase anatase provocada pela elevadas temperaturas de

impregnacdo).[11,23]

Contudo, a incorporagdo de TiO, em CA resulta na diminui¢do na drea especifica do CA,

que se deve possivelmente a deposi¢do das particulas de TiO, a entrada dos poros.[23,27,35]

1.6. Rendimento quantico

Geralmente em fotoquimica € utilizado um parametro que permite medir a eficiéncia do
processo fotoquimico, independentemente da intensidade de radiacao utilizada, o rendimento
quantico.[36]

O rendimento quantico € a razdo entre a quantidade de produtos formados e a quantidade

moléculas de reagente excitadas, isto €, que absorveram os fotdes de luz (Equagao 1.21).

A—2 AT >B Equagio 1.21

Assim, o rendimento quantico (@) para a producdo de B serd definido pela Equacdo
1.22.[36,37]

12
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Numero de moléculas de A que reagiram ou
numero de moléculas de produto B formado

Numero de fotdes de luz adsorvidos
Equacgado 1.22

A energia emitida pela fonte de luz (Ip) pode ser absorvida (I,) ou transmitida pela solucao
(D), logo a quantidade de fotdes absorvidos serd Iy-1. Pela Lei de Lambert-Beer, I = Io.10'A €0
rendimento quantico passa a ser expresso pela Equacdo 1.23.

’

n
o=—7r Equacao 1.23
I(I-107) auag

Em que ® é o rendimento quantico; n’; é quantidade de poluente organico que reagiu
(mol); Ip é o fluxo foténico emitido pela fonte de luz (mol.min'l) e A é a absorvancia da
solugdo.

O termo ®.Iy permite comparar efici€ncias em condi¢cdes de luminosidade diferentes. O
valor de I, é geralmente obtido por actinometria, utilizando por exemplo o actinometro de
ferrioxalato.[39] Os actinometros devem ser termicamente estiveis € permitir a
reprodutibilidade de resultados para um determinado intervalo de comprimentos de onda.

A conversao de A a B requer que a molécula A absorva um fotdo de luz. Se cada molécula
de A ao absorver um fotdo de luz der origem a B, entdo ®=1 e a conversdo serd 100%
eficiente. Contudo, se algumas moléculas de A excitadas passarem ao estado fundamental,
ocorrendo libertacao de energia, e consequentemente sem ocorrer a formacdo do produto B, o
rendimento quantico serd menor que um.[36]

Numa solugdo irradiada ocorrem sempre em simultdneo os processos de fotdlise e
fotocatdlise heterogénea. O rendimento quantico observado ird depender da luz que ¢é
absorvida pela molécula e pelo semicondutor, respectivamente. Portanto, quando € analisado
o rendimento quantico global, € importante ter como referéncia o rendimento quantico do

processo de fotdlise para analisar a influéncia da presenga do semicondutor.

1.7. Cinética da reaccao fotocatalitica

As reacgOes fotocataliticas em meio heterogéneo dependem da pré-adsorcao do substrato

(em solugcdo) a superficie de um dado fotocatalisador (s6lido em suspensdo).
13
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Consequentemente, a cinética das reaccdes fotocataliticas, que ocorrem na interface sélido-
liquido, pode ser descrita segundo o modelo de Langmuir-Hinshelwood (L-H).[15,34]

O modelo assume que, para o equilibrio,[41] o nimero de sitios activos para adsorcdo é
fixo; cada sitio activo da superficie s6 pode adsorver uma molécula, formando-se uma
monocamada; todos os sitios activos t€ém a mesma afinidade pelo soluto; ndao ocorrem
interac¢Oes entre moléculas adsorvidas adjacentes; a adsorcdo € energeticamente idéntica em
todos os sitios activos e independente da presenca ou ndo de espécies adsorvidas na
vizinhanga, ou seja, da quantidade adsorvida; a velocidade de adsorcdo superficial do
substrato é maior que a velocidade de qualquer reaccdo quimica subsequente e a adsorcdo é
um fenémeno reversivel. Com essas suposicdes, a fraccdo da superficie coberta, 0, estd
relacionada com a concentragdo do poluente organico, C através da Equacdo 1.24, sendo K,4 a
constante de equilibrio de adsorcdo (L.mol ™) e k, a constante da reaccio intrinseca (mol.L’
" min™).[22]

__KuC
1+ K, C Equacdo 1.24

A velocidade de formacgao dos produtos pode ser descrita pela cinética de Langmuir-

Hinshelwood, através da Equagdo 1.25.[15]

_dC_ o kK,C

r= = -
dt o+ K, C Equacao 1.25

Em que r é a velocidade da reaccdo de fotodegradacdo do composto organico (mol.L™.s™).

Para uma elevada concentrac@o de poluente organico, Kad C >> 1 e a Equacao 1.25 indica
que a reac¢do serd de ordem zero. Por outro lado, para uma baixa concentracdo, K, C << 1e
a reacgdo serd de pseudo-primeira ordem relativamente ao composto a degradar.[10]

Na auséncia de fotocatalisador, a fotodegradacdo do poluente obedece a uma cinética de
ordem zero, enquanto na presenca de fotocatalisador e em determinadas condi¢des
experimentais, a cinética serd de pseudo-primeira ordem. Portanto, a adi¢do de catalisador
pode alterar a cinética de fotodegradagao observada.

A constante de velocidade, k; esta relacionada com as condi¢des de irradiagcao (intensidade
de luz) e com o rendimento quantico da fotodegradagcdo, que mede a eficiéncia da reac¢do

fotoquimica (Equacao 1.26).

14



Aplicacio de compésitos de TiO, em carvao activado na fotodegradacio do fenol com luz ultravioleta

D,

kr
0

Equagao 1.26

Portanto, para um dado volume irradiado, a variacdo da concentra¢ao ao longo do tempo ¢é
obtido reorganizando a Equagdo 1.23 do rendimento quantico, obtendo-se a Equagdo 1.27.

AC n’

T

—=—Tt =]l Equacédo 1.27
A (1-10MA ° auas
Assim, dC/dt corresponde a ®.Iy, com Iy em mol.I'.min"! ¢ ® adimensional. A Equacao

1.27 pode ser expressa em mol.min"' multiplicando os termos pelo volume irradiado.

1.8. Analise Espectral da fotodegradacao do fenol

Os espectros de absorcdo obtidos ao longo do tempo de fotodegradacdo podem, em
principio, ser usados para determinar a quantidade de poluente degradado, se este absorver luz
na regidao UV/VIS.

Considerando que os espectros de absor¢do obtidos em cada intervalo de tempo resultam
da soma dos espectros dos vdrios componentes (Figura 1.4), a propriedade aditiva da Lei de

Lambert-Beer pode ser aplicada.

Absorvancia

Comp. de onda (nm)

Figura 1.4. Espectros de absorc¢io da solucdo onde esta presente, 1) o composto A, 2) o composto B e 3) a
mistura de A e B.
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Assim, se houver n substancias em solu¢do que absorvam energia, a absorvancia registada

¢ dada pela Equacdo 1.28.

A=¢g/lC +e,lC,+...+¢ (C Equacao 1.28

Na fotodegradagdo do fenol vérios intermedidrios vao sendo formados ao longo do
processo e como € ilustrado na Figura 1.1, os primeiros compostos a formar-se sao
hidroquinona, catecol e quinona. Portanto, a absorcdo registada resulta da contribuicao das
absorg¢des de todos estes compostos.

A capacidade de cada uma destas moléculas absorver irradiacdo no comprimento de onda
correspondente a0 maximo da banda de absor¢ao, isto é, a absortividade molar maxima, €nqx €
indicada na Tabela 1.4. Os valores apresentados foram retirados dos graficos em anexo
(Anexo7.2), obtidos em www.NIST.gov (chemistry handbook).

Pelos valores de €y, verifica-se que a quinona tem uma capacidade de absorver luz cerca
de 6 vezes superior a capacidade do fenol. Assim, numa solucdo que contenha estes dois
componentes, haverd uma competicdo na absorcdo dos fotdes, mesmo que a concentracao de
quinona seja inferior a concentracdo de fenol. Esta competi¢dao pela luz deve ser levada em
conta na andlise da velocidade de fotodegradacdo uma vez que a formagdo de produtos ird
reduzir a quantidade de fotdes disponiveis para o reagente e consequentemente a velocidade

de degradacao.

Tabela 1.4. Absortividades molares do fenol e dos principais intermediarios da fotodegradacio do fenol
(Fonte: NIST)

Composto A (nm) €max (L. mol ™. cm'l)
Fenol 270 2004.,47
Catecol 277 2506,11
Hidroquinona 300 2137,96
Quinona 247 11748,98

A absor¢do de luz por outros componentes introduz também a necessidade de realizar
decomposicdo espectral para aceder as contribui¢des individuais de cada componente e ao
perfil de fotodegradacdo do fenol.

Num estudo anterior, a decomposicao espectral foi utilizada para analisar a quantidade de

fenol degradado, num sistema homogéneo com radiacdo ultravioleta [9] em comparagdo com
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a andlise cromatografia por HPLC (High Performance Liquid Chromatografy). Foi encontrada
uma boa correlagdo entre os resultados obtidos pelos dois métodos de andlise (Figural.5).
Uma vez que a espectroscopia de absor¢do é uma técnica mais rdpida, existe uma grande
vantagem na sua utilizacdo.

No entanto, em meios heterogéneos, em particular no uso de TiO, impregnado em CA, a
particdo selectiva dos componentes pode comprometer a utilizacdo deste método de anédlise

em sistemas de fotocatalise heterogénea.

Concentraco
(mg/L)
30
a W
By = HPLC
204
5
10+ .
0 T T T T ? ¥
0 30 60 80 120 150 180

Tempo (min)

Figura 1.5. Resultados obtidos com decomposicao espectral em UV e HPLC.[9]

1.9. Reactores fotocataliticos

Existem vdrias configuragdes de reactores fotocataliticos utilizadas no estudo da
fotodegradacdo. Na escala laboratorial, sdo geralmente usados os reactores com agitacdao
como os reactores de lamas onde as particulas do semicondutor podem ser separadas da fase
fluida, no final do tratamento, através de filtragdo, centrifugacao e floculacao.

Uma configuracao alternativa consiste nos reactores de leito fluidizado e de leito fixo com
particulas imobilizadas ou com 0 uso de membranas cerdmicas com semicondutores.[17]

Um sistema utilizando o reactor de leito fixo permite o uso continuo do fotocatalisador
para o tratamento de efluentes, na fase liquida ou gasosa, eliminando a necessidade do

processo de filtracdo associado a recuperagdo e regeneracao do catalisador.

17
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Nos reactores fotocataliticos tipicos de leito fixo, a parede do reactor € revestida com o
fotocatalisador num suporte sélido. Contudo, estes reactores apresentam vdarias desvantagens,
tal como a pequena propor¢do drea/volume e ineficiéncia na absor¢do; espalhamento da luz
[17] e limita¢des relacionadas com a transferéncia de massa na cinética de degradacgdo.[42]

Quando ¢ utilizada a luz solar, a existéncia de uma superficie reflectora permite um
volume do reactor menor para uma mesma drea de exposi¢ao solar.

O reactor tubular solar (Figura 1.6) sem reflector foi desenvolvido pela American Energies

Technologies.[43]

Figura 1.6. Reactor tubular solar.[43]

A utilizacdo de reactores fotocataliticos ainda ¢ um assunto sob intensa investigacao pelo
que existe uma grande variedade de reactores utilizados na literatura.[43,44]

Em estudos a escala laboratorial, nem sempre a configuragdo do reactor é analisada em
relacdo ao seu impacto nos resultados de fotodegradacdo obtidos. As variacOes destes
resultados relacionadas com a diferenca de geometria, volume do reactor e com a poténcia da
lampada utilizada e o seu efeito na eficiéncia de fotodegradacao estao ainda por esclarecer.

Este assunto deverd ser um dos aspectos fundamentais a serem desenvolvidos para a

aplicagdo eficiente e econdmica da fotocatélise no tratamento de efluentes industriais.
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1.10. Parametros que afectam o processo de fotocatalise

1.10.1. Efeito da massa de catalisador na degradacao fotocatalitica

Estudos anteriores [45] mostraram que a velocidade de reac¢do aumenta com um aumento
da quantidade de catalisador, isto é, com densidade de particulas de fotocatalisador sujeitas a
iluminacdo. No entanto, o excesso de particulas em suspensdo pode limitar a penetracido de
luz e diminuir a eficiéncia do processo.[15]

A velocidade inicial da reaccdo (rp) aumenta proporcionalmente com a massa de

fotocatalisador até um determinado ponto correspondente a completa absor¢ao dos fotdes.[46]

1.10.2. Efeito do pH na fotodegradacao catalitica

Uma vez que a foto-oxidag¢do é acompanhada pela libertacdo de protdes, a eficiéncia desta
pode mudar com o pH, devido a protonagdo reversivel da superficie do fotocatalisador.[44]
No caso do TiO,, o efeito do pH na reac¢do fotocatalitica pode ser explicado principalmente,
pela carga da superficie do TiO, (ponto de carga zero do TiO, P-25, pHp, ~ 6 [15]) e a
constante de dissociag¢do do substrato em questdo.[47]

A separacdo do par electrdo/lacuna e a formacdo de espécies oxidantes podem também
afectar significativamente o valor do pH.

Em estudos anteriores verificou-se que a actividade do TiO, € maior em meios dcidos,
preferencialmente a pH=5. A valores de pH elevados € favorecida a agregacao e a capacidade

de adsorcdo do TiO, diminui, tornando-se a reac¢do de fotodegradacdo mais lenta.[10]

1.10.3. Efeito da presenca de agentes oxidantes na degradacio

fotocatalitica

A adicdo de outras espécies oxidantes em suspensdes contendo TiO,, tais como H,0,,
K;S,03 e KBrOs é um procedimento conhecido, € em muitos casos, existe um aumento da
velocidade de fotodegradagdo.[47]

O perdéxido de hidrogénio possui duas fungdes diferentes no processo de degradagdo

fotocatalitica. Por um lado, € um aceitador de electrdes fotogerados na banda de condugao e
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assim promove a separa¢do das cargas e por outro, também forma radicais OH’, conforme

representado nas equacdes 1.29 e 1.30:

H,0,+e ——OH +OH’ Equagdo 1.29
H,0,+0; ——OH"+OH +0, Equagio 1.30
1.10.4. Efeito da temperatura na degradacao fotocatalitica

Reac¢des fotocataliticas ndo sdo sensiveis a pequenas variagdes de temperatura. O
comportamento de Arrhenius foi observado na fotodegradagdo do fenol e acido salicilico. Na
decomposicdo fotocatalisada do cloroférmio, por outro lado, foi observada uma dependéncia
linear entre velocidade de reaccdo e a temperatura.[22]

Outros estudos [46] mostram que existe uma variacdo da velocidade inicial na
fotodegradacdo do 4-clorofenol com a variagdo da temperatura, e que esta variagdo segue a
Lei de Arrhenius. Contudo, a energia de activacio aparente é muito pequena (5,5 kJ.mol™),

indicando que os passos de activag¢do térmica sao insignificantes.
1.10.5. Efeito da adsorc¢ao na degradaciao fotocatalitica
Considerando que, a recombinacdo dos electroes fotogerados e lacunas € muito rapida, a
transferéncia de electrdes na interface € cineticamente competitiva apenas quando o doador ou
aceitante estd pré-adsorvido antes da excita¢ao. Tem sido sugerido que uma eficiente adsorcao
€ um pré-requisito para a eficiéncia do processo de oxidagao fotocatalisado com catalisadores
heterogéneos.[22]

1.10.6. Efeito da presenca de anioes na degradacao fotocatalitica

A presenca de anides pode causar uma redu¢do na velocidade de oxidacdo de

contaminantes do efluente.[48]
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No caso dos i0es CI e SO42', estes reagem com os radicais oxidantes (OX’) e h",
respectivamente, fazendo diminuir a eficiéncia do processo. As reacgdes sao representadas

equacgdes 1.31 e 1.32:

OX'+ClI'——Cr’ Equagio 1.31

h*+S0;” ——SO0;° Equagido 1.32
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2. Parte Experimental

2.1. Identificacao das amostras de carvao activado com e sem diéxido de titanio

Os carvdes utilizados neste estudo sdo amostras de carvoes activados dispensados pelo
Instituto Nacional del Carbon (Oviedo-Espanha). Os carvoes Q, FY e BKK sdo amostras
comerciais, enquanto os restantes carvoes sao sintetizados a partir dos carvdes comerciais por
impregnacio de diéxido de titinio (TiO,) e também de ferro (Fe’).

De acordo com os dados fornecidos, a percentagem de TiO; nas amostras cedidas é de 8%
em massa e o diametro das particulas dos carvdes utilizados encontra-se no intervalo de
0.075-0.212 mm. A percentagem de Fe’* nas amostras é desconhecida.

Uma posterior andlise de absor¢do atémica indicou que a percentagem de TiO, nas
amostras dos carvoes Q e BKK é de 4% e que no carvao FY € de 1,8%.

Os carvoes contendo TiO, (Q-Ti; FY-Ti e BK-Ti) permitem estudar a actividade
fotocatalitica do TiO,, quando este € imobilizado num suporte poroso. Por sua vez, os carvoes
modificados superficialmente com TiO, e Fe'* (Q-Fe-Ti e Q-Fe-Ti600) permitem verificar se
a taxa de remog¢ao do fenol por fotodegradacdo aumenta significativamente com a presenca de
Fe3+, em relacdo as amostras anteriores.

Carvdes sem modificacao superficial (Q, FY, BKK) foram usados como referéncia para os
respectivos carvoes com TiOs.

Foram também utilizadas amostras de TiO, P25 Degussa (sem suporte em carvao
activado), que permitem fazer a comparagdo com as amostras suportadas em carvao activado.

O TiO, P25 Degussa tem as seguintes caracteristicas referidas pelo fabricante:
> Area superficial de 50 m*.g™";
» Composicdo cristalina de 80% anatase e 20% rutilo;

» Tamanho médio das particulas de 30nm.

A Tabela 2.1 indica os carvdes activados utilizados nesta actividade experimental.
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Tabela 2.1. Identificacdo das amostras de carvoes activados

Carvao comercial em p6
Precursor: Carvao

Temperatura de carbonizagdo: 450°C

Carvado em po
Precursor: Carvao
Modificagdo superficial com TiO,

Temperatura de carbonizagao: 450°C

FY

Carvao comercial em p6
Precursor: Casca de coco

Temperatura de carbonizagao: 450°C

FY-Ti

Carvao em po
Precursor: Casca de coco
Modificacdo superficial com TiO;

Temperatura de carbonizagdo: 450°C

BKK

Carvao comercial em p6
Precursor: Carvao betuminoso

Temperatura de carbonizagdo: 450°C

BK-Ti

Carvao em po
Precursor: Carvao betuminoso
Modificacdo superficial com TiO;

Temperatura de carbonizagdo: 450°C

Q-Fe-Ti

Carvao em po
Precursor: Carvao
Modificacdo superficial com TiO; e Fe

Temperatura de carbonizagao: 450°C

Q-Fe-Ti 600

Carvao em po
Precursor: Carvao
Modificacdo superficial com TiO; e Fe

Temperatura de carbonizagao: 600°C
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2.2. Poluente orginico a degradar por fotocatalise heterogénea

Para esta actividade experimental, prepararam-se 250 ml de solucdo de fenol (Merck,

99,5%) 1,03x107 M. Nio foi realizada a purificacio da quantidade de fenol utilizado.

2.3. Caracterizacao das amostras de carvao activado com e sem dioxido de titanio

A seguinte caracterizacdo foi realizada por Carla Daniel, aluna de Mestrado Integrado em
Engenharia Quimica e Bioquimica, num trabalho efectuado em paralelo com este, e intitulado
de “Remocao de fenol em solugdo aquosa por adsorcao em carvao activado”. Neste trabalho é
realizado um estudo de adsor¢do utilizando as mesmas amostras de carvao activado, entre
outras.

Esta caracterizacdo foi indicada apenas para permitir discutir posteriormente a possivel
relacdo entre a quantidade de fenol adsorvida na superficie do carvao activado e a quantidade

de fenol fotodegradado.

2.3.1. Caracterizacao Textural: Adsorcao de N, a 77K

A caracterizagdo textural das amostras de carvdes activados utilizados foi realizada através
de isotérmicas de adsorcao de azoto a temperatura de 77 K. As amostras Q; Q-Ti; FY; FY-Ti;
BKK; BK-Ti e Q-Fe-Ti foram analisadas no Instituto del Carbon. A amostra Q-Fe-Ti 600 foi
analisada na Faculdade de Ciéncias e Tecnologia (FCT/UNL) com o aparelho ASAP 2010

Micromeritics.

2.3.2. Analise Elementar

A andlise elementar (teor em C, H, N e S) das amostras Q-Ti; FY-Ti; BKK; BK-Ti; Q-Fe-
Ti e Q-Fe-Ti 600 foi realizada na FCT/UNL (Thermo Finning — CE Instruments, Elemental
Analyser 1112 series). As amostras Q e FY foram analisadas no Instituto del Carbon (Leco
CHN-2000 Elemental Analyser).

No caso das amostras analisadas na FCT/UNL, o teor em oxigénio é estimado pela

diferenca entre a percentagem total (100% madssica) e a soma das percentagens massicas (%
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madssicas) de C, H, N e S, enquanto as amostras analisadas no Instituto del Carbon, o teor em

oxigénio foi medido directamente no aparelho Leco VTF-900 Analyzer.

2.3.3. pHpZC

Para a determinacdo do pHpzc das amostras de carvao activado Q-Ti; FY; FY-Ti; BKK;
BK-Ti; Q-Fe-Ti e Q-Fe-Ti 600, pesaram-se 0,5 g de cada uma das amostras e adicionaram-se
5 ml de 4gua desionizada. Ap6s 24h em agitacdo a 100 rpm e a temperatura ambiente, mediu-
-se o pH da solugao.

O valor do pHpzc da amostra Q foi cedido pelo Instituto del Carbon.

2.4. Métodos

Para o estudo do processo de fotodegradacdo heterogénea do fenol com TiO, impregnado
em carvao activado, foram introduzidas Img ou 2mg de cada amostra de carvao activado,
numa célula de absorcao de quartzo de 3ml e de um percurso 6ptico de 1cm. Posteriormente
adicionaram-se 2,5ml de solu¢do de fenol 1,03)(10'3 M.

Antes de se proceder a fotodegradacdo do fenol, € necessdrio que haja um periodo de
adsor¢do, para que a posterior andlise dos resultados se refira apenas a quantidade de fenol

removido pelo processo de fotodegradacao.

2.4.1. Adsorcao do fenol em carvao activado

Cada célula, contendo a mistura de fenol e carvao activado, foi colocada no escuro sobre
uma placa de agitacdo, de modo a permitir o equilibrio de adsor¢do do fenol na superficie do
carvao activado. Este periodo de adsor¢ao ocorreu a temperatura ambiente (20-21°C).

A intervalos de tempo regulares, a célula foi retirada do sistema de agitacdo e colocada
num espectrofotéometro UV/VIS Shimadzu V2501-PC, de modo a registar a absorvancia da
solugdo para o intervalo de comprimento de onda de 220nm a 400nm. Os valores de
absorvancia obtidos a 270 nm foram usados para a determinacdo da concentracdo de fenol em

solugdo, através da Lei de Lambert-Beer.
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2.4.2. Fotodegradacao heterogénea do fenol utilizando as amostras de carvao

activado

Ap0s atingido o equilibrio de adsor¢do, e sem nunca alterar o meio reaccional, a célula foi
colocada sob irradiagao UV, ocorrendo a fotodegradacdo do fenol a pressdo atmosférica e a
temperatura de 21°C. Para manter esta temperatura constante, utilizou-se um sistema de
refrigeracdo de d4gua em contacto com duas das paredes exteriores da célula de absorc¢ao.

Durante a irradiacdo, as amostras foram também agitadas de modo a fornecer O, ao meio
reaccional e garantir que toda a solucdo e particulas em suspensao sejam irradiadas.

A intervalos de tempo regulares, a irradiacao foi interrompida e a célula foi colocada num

espectrofotometro UV/VIS Shimadzu V2501-PC, medindo-se a absorvancia da solucao.

2.4.2.1. Fotodegradacao do fenol — 1° fase

Numa primeira a fase, a fotodegradacdo do fenol foi iniciada logo apds se atingir o
equilibrio de adsor¢do (mesma concentracdo inicial para todas as amostras e diferentes
concentracdes finais em solugdo antes da irradiacdo). A quantidade de fenol degradada ¢é
consequéncia de dois processos, a fotocatdlise heterogénea e a fotélise do fenol. Portanto,
uma vez que, a quantidade de fenol adsorvida por cada amostra de carvao activado ¢é
diferente, a quantidade que fica em solucdo é também diferente e consequentemente a

quantidade degradada por fotdlise € diferente para cada carvao activado.

2.4.2.2. Fotodegradacio do fenol — 2* fase

Na segunda fase, apds atingido o equilibrio de adsorcao e antes do inicio da irradiagdo, a
absorvancia da solucdo foi ajustada para 0,6 em todas as amostras, adicionando-se uma
pequena quantidade de solugio de fenol 1,03x10” M (quantidades iniciais diferentes de fenol
mas quantidades idénticas de fenol em solucdo apds adsorcdo). Este procedimento permite
que a quantidade de fenol em solucdo seja idéntica em todas as amostras e que
consequentemente, a quantidade de fenol degradada pelo processo de fotélise do fenol seja

semelhante em todas as amostras.

26



Aplicacio de compésitos de TiO, em carvao activado na fotodegradacio do fenol com luz ultravioleta

Na posterior andlise de resultados, a quantidade de fenol fotodegradado serd a soma da
quantidade degradada pelo processo de fotdlise e pelo processo de fotocatdlise heterogénea.
Como a quantidade de fenol degrada por fotélise € idéntica para todas as amostras, as
diferengas na quantidade total de fenol degradado nas vdarias amostras deverd estar
relacionado apenas com processo de fotocatdlise heterogénea. Assim, estes resultados
permitirdo concluir com um maior rigor o efeito do processo de fotocatdlise heterogénea com
Ti0O; suportado em carvao activado.

O valor de absorvancia de 0,6 foi escolhido apds um periodo de adsor¢cdao de 24 h. Este
intervalo de tempo € considerado o tempo de adsorcao suficiente para que todas as amostras
atinjam o equilibrio de adsorcdo. A Tabela 2.2 indica a absorvancia registada quando é

atingido esse equilibrio a partir de uma solugio de 1,03x10” M de fenol.

Tabela 2.2. Absorvancia da solugio 1,03x10~ M apés esta atingir o equilibrio de adsorcdo. Concentraciio
de carvio activado: 0,8 g.L".

Amostras Tempo de adsorcao (h) Absorvancia da
(equilibrio de adsorcao) solugio

Fenol + Q 24 0,52
Fenol + Q-Ti 24 0,51
Fenol + FY 24 0,43
Fenol + FY-Ti 24 0,50
Fenol + BKK 24 0,59
Fenol + BK-Ti 24 0,38
Fenol + Q-Fe-Ti 24 0,57
Fenol + Q-Fe-Ti600 24 0,38

2.4.2.3. Tempos de irradiacao

De modo a evitar erros de leitura da absorvancia associados ao efeito da sobreposi¢ao dos
espectros de absor¢do de cada um dos componentes em solug¢do, optou-se por realizar a

irradiacao apenas até se obter variacdes de concentracdo de fenol de 30%, aproximadamente.
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Este procedimento permite que as aproximacdes efectuadas durante o tratamento de dados

experimentais sejam o mais eficientes possiveis.

2.4.2.4. Fonte de irradiacao

Na primeira fase, foi utilizada uma lampada de Xénon de 450 Watts como fonte de
irradiacdo. A luz € focada num monocromador que permite seleccionar o comprimento de
onda de irradiacdo. O comprimento de onda escolhido foi o que corresponde a excitacao do
fenol, 270 nm.

Na segunda fase, utilizou-se uma lampada semelhante a 1ampada utilizada na fase anterior,

mas com uma intensidade diferente, sendo esta de 150 Watts.

2.4.2.5. Influéncia da massa de carvao activado no processo de

fotodegradacao do fenol

Durante a 1* fase de irradiacdo, utilizaram-se diferentes massas de carvao activado com o
objectivo de verificar a influéncia da massa de carvao activado no processo de fotodegradacao
do fenol. Para tal, pesaram-se 1 mg e 2 mg de cada amostra de carvao activado, obtendo-se
assim, uma concentracio de carvio activado nas amostras irradiadas de 0,4 gL' ¢ 0,8 gL',

respectivamente.

2.4.3. Fotolise do fenol

A fotdlise do fenol ocorre sem a presenca de fotocatalisador. Portanto, as condigdes
operatdrias para este processo na primeira e segunda fase sio idénticas as condicdes referidas
para o processo de fotodegradacdo heterogénea, mas na auséncia de carvao activado e/ou

TiO,.
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2.4.4. Fotodegradacao heterogénea do fenol utilizando as amostras de TiO,

P25 Degussa

A fotodegradacao do fenol com a amostra de TiO, P25 Degussa foi realizada nas mesmas
condicdes da fotodegradacdo na presenca de carvao activado, descrita anteriormente.

A massa de TiO, P25 Degussa utilizada corresponde a 8% da massa utilizada para as
amostras de carvao activado, ou seja, 0,16 mg (realizou-se também a fotodegradagcdo do fenol
com 0,08 mg). Este valor da percentagem de TiO, em carvao activado foi cedido pelo
Instituto Nacional del Carbon, no entanto, numa andlise posterior verificou-se que a
percentagem de TiO; era de 4% nos carvoes Q-Ti e BK-Ti e de 1,8% no carvao FY-Ti.

Os resultados deste procedimento permitem comparar a actividade fotocatalitica do TiO,,

para ambos 0s casos, isto €, com e sem o suporte de carvao activado.
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3. Resultados e discussao

3.1. Caracterizacao das amostras de carvao activado com e sem dioxido de titanio

Geralmente, uma elevada area especifica e um elevado volume de poros no carvao
activado permitem uma boa capacidade de adsorcdo do fenol. No entanto, esta capacidade de
adsor¢do estd também relacionada com outros factores, tal como o caricter 4cido ou basico da

superficie do carvao activado.

3.1.1. Caracterizacao textural

A caracterizacdo textural consistiu na determinagdo da drea especifica, Aggr, € do volume
poroso dos carvdes utilizados.

A Aggr foi determinada com base na Equacao de BET (Equagao 3.1, [41]), para o intervalo
de p/p° entre 0,05 e 0,15 da isotérmica de adsorcdo de N, a 77K que é apresentada em anexo

(Anexo 7.1).

pp’ 1 -1y, 5
n(l—p/po) = _— + - (p/p ) Equagdo 3.1

Em que p e p’ correspondem respectivamente a pressdo de equilibrio e 2 pressdo de
saturacdo a temperatura de realizacdo do ensaio; n representa a quantidade adsorvida a
pressdo p (mol.g"); ny, a quantidade adsorvida na monocamada (mol.g") e ¢ a constante de
BET.

Representando graficamente a Equagcdao de BET, pode-se determinar o nimero de moles
adsorvidas na monocamada, n,, e a constante de BET, c, pelos valores do declive e ordenada
na origem da recta ajustada aos valores experimentais.

A drea especifica ou drea de BET € determinada a partir da Equacdo 3.2.

Ager =NXn_Xa Equagdo 3.2
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Em que N € a constante de Avogrado (6,02)(1023 mol'l); n, € a quantidade adsorvida na
monocamada (mol.g'l) € ap a drea ocupada por uma molécula adsorvida (para o azoto a, =
16,2x10°° m?).

Pela Tabela 3.1, verifica-se a que drea superficial dos carvoes Q, Q-Ti, BKK e BK-Ti sdo
relativamente maiores que os restantes.

O volume poroso total, Viorar, € a soma do volume microporoso, mesoporoso e
macroporoso. O valor de Vrorar foi determinado através da quantidade de azoto adsorvida a

p/p® = 0,99 a partir da regra de Gurvitsch (Equagio 3.3, [41]).

V. =n"wV'm Equacgdo 3.3

P

Em que V, é o volume poroso (m’.g"); ny é a quantidade maxima adsorvida (mol.g™) e
V'\ € 0 volume molar adsorvido no estado liquido (m3.mol'1).

O volume de microporos foi calculado pelo método t [41,49] com base na zona linear da
isotérmica de adsor¢c@o de N, a 77K (Anexo 7.1).

A Tabela 3.1 indica que ndo existe uma diferenca significativa do volume total de poros

(VtoraL), no entanto, as amostras com menor area de BET s@o as que apresentam menor

porosidade.
Tabela 3.1. Propriedades texturais dos carvoes activados em estudo
ApET VroraL VMIC,R O TOTAL
Amostra (m*.g™) (em*.g™) (Met;)df)1 t)
(em™.g")

Q 1129,4 0,65 0,39
Q-Ti 971,2 0,55 0,34
FY 706,8 0,33 0,30
FY-Ti 6314 0,31 0,26
BKK 1003,9 0,73 0,35
BK-Ti 956,7 0,65 0,29
Q-Fe-Ti 888,3 0,49 0,31
Q-Fe-Ti 600 564,1 0,31 0,26
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3.1.2. Caracterizacao quimica superficial

A andlise elementar permite determinar as percentagens dos elementos quimicos presentes
na superficie das amostras de carvdo activado tais como: Carbono, Hidrogénio, Azoto,
Oxigénio e Enxofre. Por outro lado, o valor de pHpzc permite saber se a superficie das
amostras tem cardcter basico ou acido. Segundo alguns autores, os grupos acidos do carvao
activado atrairdo para si as moléculas de dgua da solucdo, ficando a superficie menos
disponivel para adsorc¢ao do fenol.[11,50]

Os resultados da determinacdo pHpzc e da andlise elementar estdo indicados na Tabela 3.2.
Verifica-se pelos valores de pH,,. que todos os carvdes tém cardcter basico, apesar da andlise
elementar indicar que a percentagem de O, € bastante elevada nos carvoes modificados, que

se deve a presenca de TiO, na superficie destes carvdes ou aos grupos funcionais oxigenados

bésicos.
Tabela 3.2 pHpzc e Analise elementar das amostras de carvao activado
Amostra (%)

pHrzc C H N (o) S

Q 9,20 96,80 0,60 0,70 2,10 0
Q-Ti 9,54 76,72 0,36 0,20 22,56 0,16

FY 10,61 96,16 0,75 0,34 2,74 0

FY-Ti 10,53 84,40 0,45 0,13 15,02 0

BKK 9,64 86,07 0,38 0 13,55 0
BK-Ti 10,46 77,38 0,28 0,11 22,01 0,22
Q-Fe-Ti 9,76 73,51 0,37 0,16 25,81 0,15

Q-Fe-Ti 600 10,61 75,01 0,47 0,15 24,37 0

3.2. Adsorcao de fenol em carvao activado

A Figura 3.1a mostra os espectros de absor¢cao que resultam da situagdo em que se procede

a irradiagdo sem se atingir o equilibrio de adsorcdo. Os espectros da Figura 3.1b
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correspondem a uma amostra que foi mantida no escuro, mas exactamente nas mesmas

condic¢des operatdrias (agitacdo, temperatura, concentragao de fenol e concentracio de carvao

activado em solucdo). Comparando as duas situacdes, pode-se verificar que em ambas ha

diminui¢do da quantidade de fenol em solucdo, que se deve a adsor¢do no carvao activado.

Uma vez que o TiO, se encontra impregnado no carvao activado, o estudo do processo de

fotodegradagao heterogénea s6 pode ser realizado com rigor depois de se atingir o equilibrio

de adsorcao do fenol na superficie do carvao activado.

Absorvancia

Absorvancia

a)
bﬁ' I
220 240 260 280 300 320
Comp.de onda (nm)
220 240 260 280 300 320

Comp. de onda (nm)
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Figura 3.1. Espectros de absorcio obtidos com o carvio activado Q, sem o periodo da pré-adsorcao do
fenol na superficie do carvao activado, a) durante a irradiacdo com uma lampada UV com intensidade de
450 W; b) no escuro. Concentracio de carvio activado: 2 g.L”.
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Em virios trabalhos publicados [29,34] o periodo de adsor¢do ndo € considerado ou, em
alguns casos, o periodo de adsorcdo é muito curto e ndo € indicado se a irradiacdo é ou nao
iniciada apds o equilibrio de adsor¢do. Nestes casos, os resultados obtidos em relacdo a
quantidade total de fenol removido referem-se a soma da quantidade de fenol adsorvido no
carvao activado e da quantidade de fenol fotodegradado.

A Figura 3.2 mostra os espectros de absor¢do da amostra com o carvao activado Q, obtidos
durante o periodo de adsor¢do (os espectros de absor¢do dos restantes carvoes encontram-se

em anexo, Anexo 7.4).
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Figura 3.2. Espectros de absorcio obtidos durante o periodo de adsorcao com o carvao activado Q, no
escuro e sob agitacdo. Concentraciio de carvio activado: 0,8 g.L.

Para o intervalo de tempo de 10 a 60 minutos, verifica-se que ndo existe uma alteracdo
significativa da absorvancia em soluc@o e a mistura poderd estar proximo do equilibrio de
adsor¢do. Esta conclusdao pode ser verificada pelos valores indicados na Tabela 3.3. Os
valores de AAbs correspondem a diferenca entre a absorvancia da solucao de fenol no inicio
do periodo de adsor¢do e a absorvancia ao fim de 60 min e ao fim de 24 h, que corresponde ao
tempo que a solu¢do demora atingir o equilibrio de adsorcdo. Considerando a diferenca
significativa do intervalo de tempo, verifica-se que os respectivos valores de AAbs nao sdo
muito diferentes. Assim, o periodo de adsorcao foi feito até nao se verificarem alteracdes nos

espectros de absorc¢do obtidos.
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Tabela 3.3. Absorvincias obtidas no final do periodo de adsorc¢io considerado e ao fim de 24h, altura em
que a mistura atinge o equilibrio de adsorcio.

Amostra de
Tempo de Absorvancia  Absorvincia
carvao AAbs
adsorcao inicial final
activado
60 min 2,06 0,67 1,39
Q
24 h 2,06 0,52 1,54
160 min 2,06 0,71 1,35
Q-Ti
24 h 2,06 0,51 1,55
190 min 2,06 0,47 1,59
FY
24 h 2,06 0,43 1,63
250 min 2,06 0,53 1,53
FY-Ti
24 h 2,06 0,50 1,56
230 min 2,06 0,60 1,46
BKK
24 h 2,06 0,59 1,47
230 min 2,06 0,49 1,57
BK-Ti
24 h 2,06 0,38 1,68
240 min 2,06 0,76 1,30
Q-Fe-Ti
24 h 2,06 0,57 1,49
340 min 2,06 0,55 1,51
Q-Fe-Ti 600
24 h 2,06 0,38 1,68

Os valores de absorvancia obtidos a 270 nm permitem o cdlculo da concentracdo de fenol
em solucgdo, pela Lei de Lambert-Beer (Equacgao 3.4).
Aom = € ¢ C Equacdo 3.4

max(270nm) fenol

Em que €max270nm) = 2004,47 L.moll.cm™ e /=1cm.
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A Figura 3.3 mostra a frac¢do de fenol em solucdo ao longo do periodo de absorcdo, para

as varias amostras de carvoes utilizados.
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Figura 3.3. Remocio de fenol durante o periodo de adsorc¢io no escuro e sob agitacao, utilizando
diferentes concentracoes de carvao activado. a) Carvao activado Q; b) Carvao activado Q-Ti; c) Carvao
activado FY; d) Carvao activado FY-Ti; e) Carvao activado BKK; f) Carvao activado BK-Ti; g) Carvao

activado Q-Fe-Ti; h) Carvao activado Q-Fe-Ti 600.

Pode-se observar que a remocdo do fenol por adsor¢do € bastante significativa. Para a
maioria dos carvdes utilizados é possivel remover cerca de 70% do fenol com 0,8 g.L”' de
carvao activado em solugao.

Este passo de adsor¢do ¢ essencial para a determinacdo da quantidade de fenol
fotodegradado, pois ao atingir-se o equilibrio de adsorcao, pode-se garantir que a varia¢do da
quantidade de fenol em solucdo depende principalmente dos processos de fotdlise e
fotocatdlise heterogénea.

As taxas de remocdo para cada carvdo activado estdo representadas na Figura 3.4, as
colunas do gréifico de cada amostra correspondem a uma dada concentracdo de carvao

activado em solugdo.
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50 1
40 1
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Q-Ti Y5 FY-Ti BKK BKK-Ti Q-Fe- Q-Fe-
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Figura 3.4. Taxa de remocio do fenol durante o periodo de adsorcio, no escuro e sob agitacio para as
diferentes amostras de carvio activado. Concentracdes de carvio activado: m 0,4 g.L'; m 0,8 gL' e w 2
-1
gl
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Verifica-se uma elevada taxa de remocao para todos os carvoes, tendo em conta o tempo
considerado para que a solucdo atingisse o equilibrio de adsorcao, entre 60-340 minutos. Pelas
taxas de remocdo obtidas pode-se concluir que a adsor¢do do fenol para estes carvoes € eficaz.

As amostras de carvio activado com 2 gL' removem quase 100% do fenol em solucio e
por esta razdo, nao foram utilizadas durante o periodo de irradiacdo, uma vez que nao seria
possivel seguir a fotodegradagdo por espectrofotometria.

A Figura 3.5 representa os espectros de absorvancia para a amostra com TiO, P25
Degussa, que foi colocada no escuro e sob agitacdo. Estes espectros indicam que ndo existem
variacoes significativas dos valores de absorvancia e portanto, ndo a alteracdo da quantidade
de fenol em solugdo. Consequentemente, pode-se concluir que o TiO, possui uma capacidade

de adsorcao desprezavel face aos carvoes.

38



Aplicacio de compésitos de TiO, em carvao activado na fotodegradacio do fenol com luz ultravioleta
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Figura 3.5. Espectros de absorcio obtidos durante o periodo de adsorcio com TiO, P25 Degussa, no
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escuro e sob agitacio. a) Concentraciao TiO, P25 Degussa = 0,032 g.L! (8% m/m de 0,4 g.L" de carvio
activado); b) Concentracao TiO, P25 Degussa = 0,064 g.L'1 (8% m/m de 0,8 g.L'1 de carvao activado).
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3.3. Fotodegradacao do fenol

3.3.1. Tratamento de dados

3.3.1.1. Tratamento de dados na fotolise do fenol

Quando € feita a irradiacdo de uma amostra, a quantidade total de fenol fotodegradado é a
soma da quantidade fotodegradada pelo processo de fotdlise e pelo processo de fotocatdlise
heterogénea.

Para tal, foi feita a irradiacdo do fenol sem a presenca de carvao activado/fotocatalisador,
com o intuito de analisar comparativamente a influéncia da presenca de carvao
activado/fotocatalisador na fotodegradacao do fenol.

A Figura 3.6 mostra os espectros de absor¢do obtidos de duas amostras de igual
concentracdo de fenol, sem a presenca de carvdao activado/TiO,, uma com a irradiagdo

(Figura3.6a) e outra no escuro (Figura 3.6b).
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Figura 3.6. a) Espectros de absorcao obtidos durante a fotdlise do fenol. Intensidade da lampada: 450 W;
b) Absorvancia observada a 270 nm ao longo do tempo de irradiacao; c) Espectros de absorcao obtidos
para a amostra mantida no escuro.

Os espectros de absorcdo obtidos na Figura 3.6a permitem verificar que a absorvancia da
solucdo altera-se ao longo do tempo de irradiacdo. De acordo com a Figura 1.1, que mostra os
primeiros intermedidrios da degradacdo do fenol e dos valores de comprimento de onda de
absorvancia mixima na Tabela 1.4, é possivel identificar que as alteracdes se devem
principalmente a formacao de catecol e quinona.

A Figura 3.6a mostra ainda que, a absorvancia a 270 nm (méaximo do fenol em solucao)
aumenta, ndo permitindo a determinacao da quantidade removida por leitura directa.
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Este aumento deve-se a sobreposi¢do dos espectros de absorcdao dos vérios produtos
formados em solucdo. Assim, a medida que se vao formando intermedidrios estes vao
absorver grande parte da luz, principalmente a quinona que tem uma absortividade molar
maxima (€n.) a 247 nm de 11748,98 L.mol.em™, significativamente maior que a €m.x do
fenol a 270 nm, de 2004,47 L.mol".cm™.

Observando ainda a Figura 3.6c, verifica-se que quando a amostra de fenol sem carvao
activado/TiO, permanece no escuro, nao ha alteragdo da quantidade de fenol em soluciao, nem
a formacdo de novos compostos, uma vez que a absorvancia mantém-se constante para todos
os comprimentos de onda.

Tal como foi referido na introducdo deste trabalho, Roig et al®® mostraram que quando ha
sobreposicdo de espectros, € possivel usar o método de decomposi¢do espectral para
determinar as quantidades de fenol e dos intermedidrios da fotodegradacdo em solucdo.

A determinacdo da concentragdo de fenol por decomposicdo espectral tem como base a
Equacao 1.28, que aplicada a este caso resulta na Equacao 3.5.

A=E4ilC ot F Erroca’C oc oC

catecol

catecol + ghiquuinona hidroquinona + gquinona quinona Equagao 35

Em que A € a absorvancia observada experimentalmente para cada comprimento de onda;
¢ € o percurso 6ptico da célula de absorc¢do utilizada, 1cm; € € a absortividade molar
correspondente a cada comprimento de onda (L.mol.cm™) e C é a concentracio molar de
cada composto (mol.L’l).

Para utilizar a Equagdo 3.5, € necessario primeiro o cdlculo de € dos varios compostos,
para os diferentes comprimentos de onda. Esses valores foram obtidos, aplicando a Lei de
Lambert-Beer a absorvancia medida de uma solu¢do com uma concentragdo conhecida (as
solugdes foram preparadas sem a purificacao das quantidades utilizadas).

Pelos Figuras 3.7 a 3.9 obtidas experimentalmente, pode-se verificar que o intermedidrio
que absorve maior quantidade de luz a 270 nm € a quinona. Portanto, serd a quinona que mais

contribui para o aumento da absorvancia a 270 nm durante a fotdlise do fenol (Figura 3.6 a).
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Figura 3.7. Valores de € obtidos experimentalmente para uma solucio de catecol com a concentracao de
6,7x10° M.
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Figura 3.8. Valores de € obtidos experimentalmente para uma soluciao de hidroquinona com a
concentraciao de 1,1x10* M.
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Figura 3.9. Valores de € obtidos experimentalmente para uma solu¢io de quinona com a concentracio de
1,4x10* M.

Para t=0 min, o valor da absorvancia estimada para o fenol serd igual ao valor obtido
experimentalmente, pois neste momento, ndo existem intermedidrios em solucdo. Para os
restantes valores de tempo, a absorvancia € determinada pela Equacao 3.5.

Ao longo do tempo de irradiagdo, a concentracdo de fenol e dos intermediarios vai sendo
alterada. Portanto, para cada tempo t, o cdlculo da absorvancia da solugao ¢ feito partindo de
concentracoes assumidas, aplicando a Equacao 3.5. O valor obtido € depois comparado com o
respectivo valor experimental através do cédlculo de residuos a todos os comprimentos de
onda.

Aplicando o instrumento de cdlculo SOLVER existente em EXCEL, é possivel fazer varias
iteracOoes que permitem que o valor da soma de residuos seja minimizado pelo reajuste dos
valores de concentracdo inicialmente assumidos, determinando-se assim a concentracdo de
fenol em solucdo para cada tempo t.

Para aplicacio do SOLVER considera-se ainda o balango de massas no sistema de
fotodegradacao, isto €, considera-se que a soma das quantidades de fenol e intermedidrios,
num dado tempo t, corresponde a quantidade inicial de fenol em solugao.

A Figura 3.10 mostra o resultado do ajuste efectuado, para diferentes tempos de

irradiacao.
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Figura 3.10. Resultado do ajuste efectuado, a) ao fim de 20min; b) ao fim de 100min.

z

O ajuste € inicialmente bom, no entanto, para intervalos de tempo de irradiacdo mais
longos, este apresenta alguns desvios, possivelmente devido ao inicio da formacgdo de
intermediarios que ndo foram considerados no mecanismo ilustrado na figura 1.1 e na
decomposicao espectral, tal como o resorcinol.

Apoés estes passos € entdo possivel, conhecer a concentragdo de fenol em solugdo e dos
intermedidrios. As frac¢cdes molares obtidas da decomposicao espectral estdo representadas na

Figura 3.11.
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Figura 3.11. Remocio de fenol em solucio e formacao de intermediarios por fotélise a 270 nm.

Intensidade da lampada UV 450 W.

Verifica-se que hd uma diminui¢iao da quantidade de fenol em solucdo ao longo do tempo
de irradiacdo, apesar de esta ndo ser evidente nos espectros de absor¢ao obtidos inicialmente
(Figura 3.6). Por esta razdo, o método adoptado no tratamento de dados mostra-se ser ttil para
determinar a quantidade de fenol em solu¢do quando ha sobreposicdo espectral dos compostos
presentes em solucao.

Além disso, pode-se verificar que existe consisténcia dos valores obtidos, isto €, verifica-se
uma constante diminui¢cao de fenol em solug¢do ao longo do tempo de irradiacdo, que da
origem a um aumento da concentragdo de intermedidrios, também de uma forma constante.
Assim, € possivel concluir que o método de decomposi¢ao espectral ¢ um método vidvel para
este caso.

A quantidade de fenol degradado por fotdlise foi também determinada pelo método de
leitura directa, dos espectros de absorcdo obtidos. Como no caso da fotdlise, se formam
grandes quantidades de quinona, foram lidos os valores de absorvancia a 247 nm, que
permitem calcular a quantidade de quinona formada. Esta quantidade é assumida como o

limite inferior de degradacdo do fenol.
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A Figura 3.12 mostra os resultados obtidos pela decomposi¢do espectral e pela leitura
directa a 247 nm. Como se pode observar os métodos sao comparaveis no inicio, no entanto, a
partir dos 100 minutos de irradiacdo, a diferenca entre resultados € significativa. Isto deve-se
ao facto do método de leitura directa utilizar apenas os valores de absorvancia da quinona,
enquanto a decomposi¢do espectral tem em conta a formacdo também de catecol e
hidroquinona.

Portanto, quando o balango de massas do sistema € possivel, a decomposi¢do espectral
permite determinar a taxa de fotodegradacdo do fenol, mesmo em condicdes de forte

contribuicao dos fotoprodutos para a absor¢ao de luz total.
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Figura 3.12. Remocio de fenol em solu¢iio durante o periodo de fotolise. Intensidade da lampada UV: 450
W.

3.3.1.2. Tratamento de dados na fotodegradacio heterogénea do fenol,

utilizando amostras de carvoes activados

A Figura 3.13 representa os espectros de absorcao que foram obtidos ao longo da primeira
fase do periodo de fotodegradacio do fenol utilizando 0,8 g.L"' de carvio activado Q-Ti (os
espectros de absor¢do obtidos para as restantes amostras com carvao activado encontram-se

no Anexo 7.5).
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Figura 3.13. a) Espectros de absorcao obtidos durante a fotodegradacao do fenol na 1? fase, utilizando o
carvao activado Q-Ti. Concentracao de Q-Ti: 0,8 g.L'l. Intensidade da lampada: 450 W. b) Absorvancia
ao longo do tempo de irradiacio para um comprimento de onda de 270 nm.

Tal como foi verificado para a fotdlise do fenol (Figura 3.6 a), também nestes espectros
existem alteracdes significativas na absorvancia da solu¢do ao longo do tempo de irradiagdo.
No entanto, existe uma grande diferenga entre os dois conjuntos de espectros, que se relaciona
com a quantidade de quinona aparentemente formada em solugdo.

Neste caso, como a reac¢do de oxidacdo de fenol é catalisada pela presenca de TiO,
fotoexcitado, que se encontra impregnado na amostra de carvao activado, esperava-se que os
espectros obtidos indicassem uma maior formagdo de intermedidrios. De facto observando a
diminui¢do de absorvancia a 270 nm conclui-se que 26% de fenol foi degradado enquanto a
andlise a 247 nm indica que apenas 0,4% de quinona estdo presentes em solucgdo.

Esta aparente diminuicdo de quinona formada em relacdo ao processo de fotdlise e a
discrepancia entre as leituras a 270 nm e a 247 nm indicam que ocorre adsor¢cao dos
intermedidrios formados no carvio activado.

Como j4 foi referido anteriormente, o método de decomposicdo espectral permite
determinar a quantidade de fenol em solucdo, quando hé sobreposi¢do de espectros. Quanto
maior for a quantidade de intermedidrios em solucdo, maior vai ser a sua influéncia no
espectro de absor¢ao do fenol. Assim a taxa de desaparecimento do fenol obtida por leitura
directa é sempre menor que a obtida por decomposicao espectral.

No entanto, aplicando decomposi¢do espectral (Figura 3.14) obtém-se uma taxa de fenol

fotodegradado de 6%, enquanto por leitura directa a 270 nm (Figura 3.13 a), se obtém uma

48



Aplicacio de compésitos de TiO, em carvao activado na fotodegradacio do fenol com luz ultravioleta

taxa de 26%. Esta incongruéncia deve-se ao facto da quinona ser adsorvida no carvao

activado e portanto, nao é possivel fazer o balango de massas correcto para a decomposicao

espectral, pelo que este método ndo pode ser aplicado.
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Figura 3.14. a) Remocéo de fenol em solucdo e b) Formacio de intermediarios no periodo de
fotodegradacio aplicando o método de decomposicao espectral. Concentracio de carvao activado: 0,8 g.L

!, Intensidade da lampada UV: 450W.

Assim sendo, o tratamento de dados para a fotodegradacdo, utilizando os carvoes

activados, teve de ser feita com base na leitura directa dos valores da absorvancia maxima do

fenol, obtidos a 270 nm, sempre que a quinona € adsorvida numa quantidade significativa.
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Nos carvoes activados onde a quinona é menos adsorvida, resultando num aumento da
absorvancia a 270 nm (Carvao activado FY, FY-Ti, BKK, Q-Fe-Ti 600), o tratamento foi
feito com base nos valores de absorvincia da quinona obtidos a 247 nm. Neste caso,
considera-se que a quantidade de fenol fotodegradado é pelo menos igual a quantidade de
quinona formada. Em qualquer dos casos, € preciso ter em atencdo que existe um erro
associado e que os valores obtidos correspondem ao limite inferior da quantidade de fenol
degradado.

A Figura 3.15 mostra a quantidade de fenol em solucdo ao longo da fotodegradagdo com o

carvao Q-Ti, determinada por leitura directa.
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Figura 3.15. Remociao de fenol por fotodegradacao utilizando carvao activado Q-Ti. Concentracao de
carvio activado: 0,8 g.L”'. Intensidade da lampada UV: 450 W.

3.3.1.3. Tratamento de resultados da fotodegradacao heterogénea do fenol,

utilizando amostras de TiO; P25 Degussa

A fotodegradacdo do fenol com as amostras de TiO, P25 Degussa foi realizada com o
intuito de se comparar a actividade fotocatalitica do TiO,, no caso em que este se encontra em
suspensdo € no caso em que o TiO, se encontra impregnado em carvao activado, e assim
discutir posteriormente a influéncia dessa impregnacdo na actividade fotocatalitica do TiO,.

A Figura 3.16 mostra os espectros de absor¢do obtidos ao longo da irradiacdo desta

amostra.
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Figura 3.16. Espectros de absorcao obtidos ao longo da fotodegradacao do fenol na 1* fase a 270 nm,
utilizando amostras de TiO, P25 Degussa. Concentracio de TiO, P25 Degussa: 0,064 g.L’". Intensidade da
lampada UV: 450 W.

Verificam-se novamente variacdes de absorvancia que indicam a formagdo de novos
compostos (Figura 3.16). Estas alteracdes sao diferentes das que foram observadas no
processo de fotdlise (Figura 3.6a), o que permite concluir que o TiO; interfere nas reaccoes
que ocorrem durante a fotodegrada¢do do fenol.

No caso da irradiacdo da amostra com TiO, P25 Degussa, sem carvao activado, pode-se
utilizar o método de decomposicdo espectral no tratamento de resultados, pois como ja foi
demonstrado anteriormente, o TiO, P25 Degussa ndo possui uma capacidade de adsorcdo
significativa (Figura 3.5).

Seguindo os mesmos passos que foram apresentados durante o tratamento da fotdlise do
fenol, € possivel a determinacdo da quantidade de fenol degradado.

A Figura 3.17 mostra a fraccdo do fenol e dos intermedidrios em solucdo, ao longo da

irradiacdo com TiO, P25 Degussa.
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Figura 3.17. Remocio de fenol em solucio por fotodegradacio heterogénea com TiO, P25 Degussa.
Concentracio de TiO, P25 Degussa: 0,064 g.L"". Intensidade da lampada UV: 450 W.

Observa-se que ao longo do tempo, a concentracdo de fenol vai diminuindo, enquanto as
restantes concentracdoes dos intermedidrios vao aumentando, indicando coeréncia dos
resultados.

Comparando estes resultados com os resultados obtidos durante o periodo de fotdlise,
verifica-se que as diferengas dos respectivos conjuntos de espectros de absor¢ao, se devem
essencialmente a uma maior formacdo de catecol e uma menor formagao de quinona durante a
fotodegradacdo com o TiO, P25 Degussa.

E possivel ainda verificar pela comparacdo de resultados obtidos que na presenca de TiO,

P25 Degussa, a quantidade de fenol degradado é maior.

3.3.2. Discussao de resultados da fotodegradacao do fenol

Ap6s o periodo de adsor¢do, as amostras foram irradiadas com luz ultravioleta, ocorrendo
a fotodegradacao do fenol.

Numa primeira fase, deixou-se que o fenol, com uma concentragdo de 1,03x10” M, fosse
adsorvido pelo carvdo activado, durante um determinado intervalo de tempo até se atingir o

equilibrio de adsor¢ao.
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Quando ¢ feita a irradiac@o da amostra, a quantidade de fenol fotodegradado obtida é a
soma da quantidade fotodegradada pelo processo de fotdlise e pelo processo de fotocatdlise
heterogénea com TiO,. No entanto, € possivel que possa ocorrer a troca de fenol pelos
intermedidrios da fotodegradacao, nos sitios activos do carvao activado.

Uma vez que a concentragao de fenol em solugdo € diferente apds o periodo de adsorcdo
para cada amostra de carvao activado, a quantidade de fenol degradada por fotdlise é também
diferente. Portanto, quando posteriormente ¢é feito uma comparacdo da actividade
fotocatalitica dos carvdes activados, os resultados podem conduzir a conclusdes erradas. A
Figura 3.18 mostra a taxa de degradacao do fenol para duas amostras de carvdes diferentes,

mas com a mesma concentracao em solucao (0,8 g.L'l).
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Figura 3.18. Taxas de degradacao do fenol na 1? fase, utilizando o carvio activado Q-Ti e o carviao
activado FY-Ti. Concentracao de carvoes: 0,8 g.L’". Intensidade da lJAmpada: 450 W.

Numa primeira andlise das taxa de degradacdo para os dois carvdes, poder-se-ia concluir
que o carvao activado Q-Ti tem uma maior actividade fotocatalitica na fotodegradacdo do
fenol, que o carvao activado FY-Ti. No entanto, a irradiagdo com Q-Ti foi iniciada com um
absorvancia em solugdo de 0,71, que € 35% superior a absorvancia do fenol apds equilibrio de
adsor¢do na solucdo contendo FY-Ti. Consequentemente, a quantidade de fenol degradado
por fotdlise € maior, e a conclusdo tirada inicialmente pode ndo estar totalmente correcta.

Assim, foi feita, numa segunda fase, um esquema experimental diferente, de modo a
corrigir a influéncia da fotdlise. Para tal, ajustaram-se as quantidades de fenol em solucao de

todas as amostras para comecgar a irradiacdo com mesma absorvancia a 270 nm. A
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concentracdo de fenol em solucdo disponivel para a fotdlise € a mesma, garantindo que as
diferencas na quantidade de fenol fotodegradado dependem principalmente do processo de

fotocatélise heterogénea e da actividade do TiO, presente nos carvoes activados (Figura 3.19).
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Figura 3.19. Taxas de degradacao do fenol na 2* fase, utilizando o carvio activado Q-Ti e o carviao
activado FY-Ti. Concentracio de carvoes: 0,8 g.L”". Intensidade da lampada: 150 W.

Para ser possivel a comparacdo da quantidade de fenol fotodegradado entre as varias
amostras irradiadas, foi feita uma correccdo tendo em conta a luz absorvida pelo fenol, que é
apenas uma frac¢do da luz emitida pela fonte de irradiac@o.

Esta correc¢do € necessdria pois a quantidade de luz absorvida depende da variacao de luz
emitida pela lampada UV, dos restantes compostos que estdo presentes em solucdo e que
também absorvem luz e da opacidade da solucao, isto €, da quantidade de particulas de carvao
activado que se encontram suspensas em solucdo e que funcionam como um filtro da luz
emitida.

A correc¢do da luz absorvida pelo fenol para as amostras em que a absorvancia a 270nm
diminui € feita a partir da Equacdo 3.6 que se baseia na equagdo do rendimento quantico do

processo de fotodegradacao (Equacao 1.23).

’
n fenolreagidas

o =—"— Equacido 3.6
CI,(1-10")At A
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Em que @, é o rendimento quintico; Nfenolreagidas COrresponde a quantidade de fenol que
reagiu (mol); Iy representa um fluxo foténico em moles por unidade de tempo (mol.min™") e A,
¢ a média da absorvancia a 270nm, medida no intervalo de tempo (At) considerado.

Nos carvoes onde hd pouca adsorcio de quinona, verificando-se um aumento da

absorvancia a 270nm foi utilizada a Equagao 3.7.

’
n .

fenolreagidas
(I) — g

t
A A
I, (1 =10 ) (el At

t

Equagao 3.7

Em que Afno € a média da absorvancia estimada para o fenol, calculada com base na
concentracdo de quinona formada.

Neste estudo, apesar de ndo ter sido realizada actinometria convencional para determinar
I, foi sempre realizada em paralelo a fotodegradaciao do fenol em solugdo (sem catalisador),
nas mesmas condi¢des da fotodegradacdo com as amostras de carvao activado.

Este procedimento permitiu obter uma referéncia, de forma a calibrar a variagdo de
intensidade da lampada através das variagdes da taxa de degradacdo do fenol em solugdo
(obtidas durante a fotdlise do fenol). Esta referéncia de calibragdo tornou-se muito importante
para a intercomparacdo de resultados das duas fases da fotodegradacdo, uma vez que estas
foram realizadas com lampadas diferentes (uma lampada UV de 450 W na primeira fase e
outra de 150 W na segunda fase).

A Figura 3.20 mostra a taxa de degradacdo do fenol durante o periodo de fotodegradacdo

pelo processo de fotdlise para as duas fases consideradas.
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Figura 3.20. Taxa de degradacio de fenol durante a fotolise. Resultados obtidos na primeira fase, com
uma irradiacio a 270 nm, utilizando a lampada UV de 450 W e na segunda fase, com uma irradiacao a
270 nm, utilizando a lampada UV de 150 W.

Verifica-se, como era de esperar, que uma maior intensidade da lampada permite uma

maior fotdlise do fenol.

3.3.2.1. Fotodegradacao do fenol na primeira fase

As Figuras 3.21a e 3.21b permitem comparar a taxa de degradacdo do fenol entre os

processos de fotdlise e fotocatélise heterogénea com TiO, impregnado em carvado activado,

utilizando os carvoes Q e Q-Ti de uma forma exemplificativa.
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Figura 3.21. a) Taxa de degradacao do fenol ao longo do tempo irradiacao utilizando os carvées Q e Q-Ti.
B) Taxa de degradacio do fenol no inicio da irradiacio utilizando os carvdes Q e Q-Ti. Concentracio de
carvio activado: 0,8 g.L”'. Intensidade da lampada UV: 450 W.

Verifica-se que durante a fotdlise do fenol, a taxa de degradagdo varia linearmente ao
longo do tempo e que na presenga dos carvoes Q e Q-Ti, a taxa de degradacdo diminui,
indicando a perda da actividade fotocatalitica e/ou a diminui¢do dos sitios activos no carvao
activado disponiveis para adsor¢do do fenol, causada pela adsor¢do dos intermedidrios da
fotodegradacao do fenol.

E possivel verificar também pela diferenca entre a representacio de UV e de UV + Q (0,4
gL', que o carvdo activado sem a impregnacdo de TiO, apresenta actividade fotocatalitica,
que se deve provavelmente a fotoexcitagdo dos grupos funcionais oxigenados da superficie do
carvao activado.

No inicio da irradiag¢do (Figura 3.21b), a taxa de degradagdo por fotocatdlise heterogénea é
superior a da fotdlise. Para tempos de irradiagdo mais longos, para além da diminuicao da taxa
de degradacdo por fotocatdlise heterogénea deve existir também uma diminui¢do da
quantidade degradada por fotdlise. De outro modo, a tempo longos, as curvas de
fotodegradacdo em ambos os processos coincidiriam. O observado pode ser explicado por
alguns factores, como aumento da opacidade da solugdo causado pelas particulas de carvao
activado em suspensdo, cujo tamanho vai diminuindo com o tempo de irradiacdo devido a
agitacdo, funcionando como um filtro de luz; a diminuicdo da quantidade de fenol disponivel
para a absor¢do de fotdes e absorcdo de luz pelos intermedidrios que se formam na
degradacao do fenol.

O TiO; P25 Degussa permite aparentemente uma maior degradagdo para uma concentracio

de 0,4 g.L'1 (Figura 3.22), no entanto, é dificil tirar conclusdes em relacdo a eficiéncia

57



Aplicacio de compésitos de TiO, em carvao activado na fotodegradacio do fenol com luz ultravioleta

absoluta, pois as particulas em suspensao do TiO, P25 Degussa ndo interferem na quantidade

de luz disponivel ao sistema como as particulas de carvao activado.
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Figura 3.22. Taxa de degradacio de fenol por fotocatalise heterogénea com TiQO,. Concentracio de carvao
activado: 0,4 g.L"". Intensidade da lampada UV: 450 W.
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Figura 3.23. Taxa de degradacio de fenol por fotocatalise heterogénea com TiQO,. Concentracio de carvao
activado: 0,8 g.L"". Intensidade da lampada UV: 450 W.
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Em relacdo a influéncia da massa de fotocatalisador na fotocatalise heterogénea, verifica-se

que inicialmente uma maior massa permite uma maior taxa de degradacdo (Figuras 3.22 e

3.23).

3.3.2.2. Fotodegradacao do fenol na segunda fase

Na segunda fase, depois de todas as correc¢des efectuadas € possivel comparar as amostras
de uma forma mais rigorosa.
A Figura 3.24 permite concluir que para os carvoes utilizados, as amostras Q, Q-Ti, FY e

FY-Ti sdo as que permitem uma maior taxa de degradacio do fenol.
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Figura 3.24. Taxa de degradacio de fenol. Concentracio de carvao activado: 0,8 gL, Intensidade da
lampada UV: 150 W.
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Para tempos mais longos verifica-se um decréscimo na quantidade degradada por
fotocatélise, o que se deve as razdes ja mencionadas na discussdo de resultados da 1? fase.

No inicio da irradiacdo, as amostras Q-Ti e FY-Ti permitem uma maior degrada¢do do
fenol que o TiO, P25 Degussa (Figura 3.25), o que se deve possivelmente a actividade
fotocatalitica do préprio carvao activado, pois a percentagem de TiO, nestes carvdes € muito

baixa.

18 1 —&— UV+TiO2P25(0,064g/L)
—— UV +Q-Ti(0,8g/L)

16 1  —e— UV+FY-Ti(0,8g/L)
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Figura 3.25. Taxa de degradacio no processo de fotocatalise heterogénea, na presenca de TiO,.
Concentracio de carvio activado: 0,8 g.L”". Intensidade da limpada UV: 150 W.

Foram ainda determinadas as velocidades iniciais do processo de fotodegradacdo pela

Equacdo 3.8, com base na Equacao 1.27.

’
An r n fenolreagidas

= —®1
At (1-10"9HAt  '°

Equagdo 3.8

A representacdo grafica do nimero de moles de fenol que reagiram no inicio da irradiagdo
permite determinar a velocidade inicial de fotodegradacdo do fenol pelo declive da recta
ajustada aos valores experimentais. A Figura 3.26 mostra de uma forma exemplificativa, os
valores obtidos durante a fotdlise e durante a fotocatélise heterogénea com os carvoes Q e Q-

Ti (os gréficos correspondentes as restantes amostras encontram-se em anexo, Anexo 7.6)
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Figura 3.26. Velocidades iniciais na fotodegradacio de fenol por fotélise e por fotocatalise heterogénea
com os carvoes Q e Q-Ti. Concentracio de carvao activado: 0,8 g.L'l. Intensidade da lampada UV: 150 W.

A Tabela 3.4 indica os valores obtidos para todas as amostras. Pode-se verificar que para
uma fase inicial de irradiacdo, todas as amostras, a excep¢do do carvao activado Q-Fe-Ti,
permitem uma degradacdo do fenol superior a degradacdo obtida por fotdlise ou por
fotocatélise heterogénea com TiO, P25 Degussa. Consequentemente, a impregnagao de TiO;
nestes carvoes permite que o processo de fotodegradacdo do fenol se torne mais eficaz, em

curtos intervalos de tempo de irradiacdo.

Tabela 3.4. Velocidades iniciais da fotodegradacao do fenol

®.I, x 10°

Amostra (mol.min'l)
uv 1,60
Q 15,1
Q-Ti 22,3
FY 10,1
FY-Ti 12,3
BKK 2,08
BK-Ti 3,98
Q-Fe-Ti 0,32
Q-Fe-Ti 600 4,00
TiO02 P25 Degussa 1,82
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No caso do carvao activado Q, a velocidade inicial de fotodegradacdo é bastante
significativa e esta aumenta quando é feita a impregnacao do TiO, (embora a quantidade de
TiO, seja apenas de 4% em massa). De facto, os carvoes Q e Q-Ti sdo os carvdes que
apresentam maior area de BET e maior volume microporoso (Tabela 3.1), que permitem uma
maior adsor¢ao do fenol que ird ser degradado por fotocatdlise heterogénea.

Em relacdo ao carvao activado FY, este também apresenta uma velocidade inicial
significativa, que aumenta pela impregnacdo de TiO, (1,8% m/m). No entanto, este aumento €
pouco significativo, o que pode estar relacionado com a baixa quantidade de TiO, impregnado
ou com o erro experimental.

Os carvoes FY e FY-Ti apresentam velocidades iniciais mais baixas que os carvoes Q e Q-
Ti. Pelos valores da Tabela 3.1, verifica-se que a drea BET e o volume microporoso sao
também significativamente mais baixos em relagcdo aos carvoes Q e Q-Ti. Portanto, € provével
que um aumento da quantidade de fenol adsorvido permita uma maior fotodegradacdo do
fenol.

O aumento da velocidade inicial verificado para o carvao activado BKK pela impregnacao
de TiO, (4% m/m) pode também estar relacionado com o erro experimental. Os valores de
velocidades iniciais observados sdo muito baixos em relacdo aos carvoes Q e FY, no entanto
este carvao activado apresenta caracteristicas texturais idénticas as do carvao activado Q. Os
espectros de absorcao durante o periodo de adsor¢do com estes carvoes (Anexo 7.4, Figuras
7.26-7.31) indicam que existe a formagcdo de novos compostos que provavelmente
influenciam a fotodegradacao do fenol.

Durante modifica¢do superficial do carvao activado Q feita com Fe(NOs); (Q-Fe-Ti e Q-
Fe-Ti 600), podem-se formar os 6xidos Fe;O3 e FeO. A presenca destes 6xidos pode conduzir
também a formacao de radicais livres pelos processos fenton (Equacdes 1.6-1.8) e foto-fenton
(Equacdes 1.9a e 1.9b).

No entanto, a formacdo de radicais livres através destes processos ocorre pela
decomposicdo catalitica do peréxido de hidrogénio em meio 4cido, logo é necessario que haja
uma quantidade suficiente de H,O, e que o meio reaccional tenha um pH baixo. Assim, como
estas condicdes nao se verificam, os valores da velocidade inicial para estes carvoes sdo muito

mais baixos que os valores para o carvao activado Q-Ti.
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4. Conclusao

O periodo de adsorcdo do fenol em carvdo activado realizado antes da irradiagdo é um
passo fundamental para que haja um maior rigor na andlise dos resultados obtidos durante a
fotodegradacdo do fenol, pois assim, pode-se garantir que a variacdo da quantidade de fenol
em solu¢do depende apenas dos processos de fotdlise e fotocatélise heterogénea.

A amostra de TiO, P25 Degussa possui uma capacidade de adsorcdo do fenol muito baixa
em relacdo aos carvoes activados.

O método de decomposi¢do espectral pode ser aplicado na fotélise do fenol e na
fotocatélise heterogénea com TiO, P25 Degussa. No entanto, para as amostras dos carvoes
activados, este método nao € aplicdvel, pois o balanco de massas nao fecha devido a particdo
selectiva dos fotoprodutos a superficie do adsorvente. Assim, os dados foram tratados por
leitura directa do espectro de absor¢c@o a 270 nm (pico da banda de absor¢ao do fenol).

Como as bandas de adsor¢do dos restantes compostos influencia a banda de absor¢do do
fenol, a leitura directa permite apenas que seja obtido o limite inferior da quantidade de fenol
degradado.

Nos caso em que nao foi possivel determinar a quantidade de fenol degradado a 270nm, a
leitura directa foi feita a 247 nm (pico de absor¢do de quinona), onde € assumido que a
quantidade de fenol degradado é pelo menos igual a da quinona formada, o que também
corresponde a um limite inferior da quantidade de fenol degradado.

Este estudo permitiu concluir que no inicio do processo, a fotodegradacao com as amostras
de carvao activado é mais eficiente que a fotodegradacdo por fotolise e por fotocatalise
heterogénea com TiO, P25 Degussa, o que em parte se deve a actividade fotocatalitica do
carvao activado. No entanto para tempos mais longos de irradiacdo, verifica-se uma perda da
actividade fotocatalitica e/ou uma diminuicdo dos sitios activos disponiveis para a adsorcdo
do fenol, o que afecta o processo de fotodegradacao do fenol.

O facto das amostras de carvao activado sem a modificagao superficial com TiO, também
possuirem actividade fotocatalitica, deve-se possivelmente a fotoexcitacdo dos grupos
funcionais oxigenados da superficie do carvao activado.

A opacidade da solugdo provocada pelas particulas de carvao activado em suspensao
funciona com um filtro de luz, o que afecta a eficiéncia do processo.

Pelos resultados obtidos neste estudo, verificou-se que o carvao activado Q é o carvado
comercial que apresenta maior actividade fotocatalitica, que pode ser aumentada pela

impregnacao de TiO,.
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O aumento da actividade fotocatalitica verificado pela impregnagdo de TiO, nos carvoes
FY e BKK nio € significativo e pode estar relacionado com o erro experimental.

O carvao activado FY apresenta uma actividade catalitica mais baixa que o carvao activado
Q, sendo que este carvao activado apresenta também uma menor drea de BET e volume
microporoso, e portanto a quantidade de fenol adsorvido que podera ser fotodegradado por
fotocatélise heterogénea também serd menor.

O carviao activado BKK apresenta uma actividade fotocatalitica significativamente inferior
a actividade do carvao activado Q, apesar de possuirem caracteristicas texturais idénticas.

A modificagcdo superficial do carvao activado Q com ferro (Q-Fe-Ti E Q-Fe-Ti 600) nao

permitiu obter uma maior eficiéncia do processo em relacdo ao carvao activado Q-Ti.
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5. Perspectivas futuras

O processo de fotocatélise heterogénea € influenciado por muitos parametros, sendo que
alguns deles ainda se encontram em estudo.

Neste caso, seria interessante estudar qual a influéncia do pH ao longo da irradiagdo, para
obter uma fotodegradag¢do mais eficiente.

Existe a necessidade de quantificar melhor os intermedidrios e avaliar a sua interferéncia
no processo, isto €, verificar se durante a oxidacdo destas espécies ndo se formam novas
espécies resistentes a fotodegradacgao.

Utilizar um método que permita interpretar como € que 0s processos envolventes na
fotodegradacdo do fenol com TiO, em carvao activado (adsor¢do e dessor¢do de fenol e
intermedidrios) podem influenciar numa maior ou menor quantidade de fenol fotodegradado.

Analisar o processo fotocatdlise heterogénea com outros adsorventes que permitam a
incorporacdo de TiO,, e simultaneamente uma menor interferéncia na luz absorvida pelo meio
reaccional.

Analisar a possibilidade da utilizacdo de luz solar para fotodegradagdo. E ainda estudar
outros semicondutores, para que o processo se torne mais amplo a vdrios comprimentos de
onda.

Estudar o processo de fotodegradacdo em vdrios tipos de reactores, comparando a

eficiéncia dos mesmos.
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7. Anexos

7.1. Isotérmicas de adsorcao de N, a 77 K para as amostras de carvoes activados
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Figura 7.1. Isotérmicas de adsorcio de N, a 77 K.
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7.2. Espectros de absorvancia obtidos em www.NIST.gov, utilizados para
determinar a absortividade molar maxima (gmax)
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Figura 7.2. Espectro de absorcao UV/VIS do fenol. Log &, (270 nm) = 3,302 L.mol.cm™.
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Figura 7.3. Espectro de absorcao UV/VIS do catecol. Log €, (277 nm) = 3,399 L.mol".cm™.

73



Aplicacio de compésitos de TiO, em carvao activado na fotodegradacio do fenol com luz ultravioleta

Hydrogquinone
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Figura 7.4. Espectro de absorcao UV/VIS da hidroquinona. Log &, (300 nm) = 3,33 L.mol.cm™.
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Figura 7.5. Espectro de absorcao UV/VIS da quinona. Log &,,,x (247 nm) = 4,07 L.moll.em™.
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7.3. Espectros de absorcao das amostras de carvoes activados e do TiO, P25
Degussa
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Figura 7.6. Espectro de absorcio do carvio activado Q sob agitaciio, numa concentracio de 0,8 g.L.
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Figura 7.7 .Espectro de absorc¢ao do carvao activado Q-Ti sob agitacio, numa concentracao de 0,8 gL
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Figura 7.8. Espectro de absorciio do carvio activado FY sob agitaciio, numa concentracio de 0,8 g.L".

1,00
0,90 1
0,80 1
0,70 1
0,60 1
0,50 1
0,40 1
0,30 1

0,20 1 //»/W
0,10 1

0,00 - T . .
220 240 260 280 300 320

Absorvancia

Comp. de onda (hm)

Figura 7.9. Espectro de absorc¢io do carvao activado FY-Ti sob agitacio, numa concentraciao de 0,8 gL
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Figura 7.10. Espectro de absorciio do carvio activado BKK, numa concentracio de 0,8 g.L.
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Figura 7.11. Espectro de absorc¢iao do carvao activado BK-Ti sob agitacio, numa concentracio de 0,8 gL
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Figura 7.12. Espectro de absorc¢ao do carvao activado Q-Fe-Ti sob agitacao, numa concentracio de 0,8

gL

1,00
0,90 1
0,80 1
0,70
0,60 1
0,50 1
0,40
0,30 1
0,20 1
0,10 1

0,00 - T . .
220 240 260 280 300 320

Comp. de onda (nm)

Absorvancia

Figura 7.13. Espectro de absorciio do carvio activado Q-Fe-Ti 600, numa concentracio de 0,8 g.L™.
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Figura 7.14. Espectro de absorc¢iao do TiO, P25 Degussa, numa concentracio de 0,8 gL

7.4. Espectros de absorc¢iao obtidos no periodo de adsorcao do fenol
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Figura 7.15. Espectros de absorcao obtidos durante o periodo de adsor¢io com o carviao activado Q, no

escuro e sob agitacdo. Concentraciio de carvio activado: 0,4 g.L".
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Figura 7.16. Espectros de absorcao obtidos durante o periodo de adsor¢io com o carviao activado Q, no

escuro e sob agitacio. Concentraciio de carvio activado: 2 g.L'.
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Figura 7.17. Espectros de absorc¢io obtidos durante o periodo de adsorc¢io com o carvio activado Q-Ti, no

escuro e sob agitacdo. Concentraciio de carvio activado: 0,4 g.L.

80



Aplicacio de compésitos de TiO, em carvao activado na fotodegradacio do fenol com luz ultravioleta

2,20
1,98
1,75
1,53
1,30
1,08
0,86

Absorvancia

0,63
0,41
0,18
-0,04

220

260 280

Comp. de onda (hm)

320

——t=0min
—t=1min
t=2min
t=4 min
——t=6min
—t=8min
—t=10 min
—t=20 min
t =30 min
—1t=60 min
—t=90 min
t=130 min
t=160 min

Figura 7.18. Espectros de absorcio obtidos durante o periodo de adsorc¢io com o carvao activado Q-Ti, no

escuro e sob agitacdo. Concentraciio de carvio activado: 0,8 g.L.
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Figura 7.19. Espectros de absorc¢io obtidos durante o periodo de adsorc¢io com o carvio activado Q-Ti, no

escuro e sob agitacio. Concentraciio de carvio activado: 2 g.L™.
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Figura 7.20. Espectros de absorc¢ao obtidos durante o periodo de adsor¢io com o carviao activado FY, no

escuro e sob agitacdo. Concentraciio de carvio activado: 0,4 g.L".

2,20
2,00
1,80
1,60
1,40
1,20
1,00
0,80
0,60
0,40
0,20
0,00

Absorvancia

220 240 260 280 300

Comp. de onda (hm)

320

—t=0min
—+t=1min
t=2min
t=4 min
——t=6 min
——t=8min
—t=10min
—1t=20 min
t =40 min
—t=60 min
—t=110 min
t=150 min
t=190 min

Figura 7.21. Espectros de absorc¢io obtidos durante o periodo de adsorc¢io com o carvio activado FY, no

escuro e sob agitacdo. Concentraciio de carvio activado: 0,8 g.L.
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Figura 7.22. Espectros de absorc¢ao obtidos durante o periodo de adsorc¢io com o carvao activado FY, no

escuro e sob agitacdo. Concentraciio de carvio activado: 2 g.L'.
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Figura 7.23. Espectros de absorc¢ao obtidos durante o periodo de adsor¢io com o carvao activado FY-Ti,

no escuro e sob agitacio. Concentraciio de carvio activado: 0,4 g.L".
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Figura 7.24. Espectros de absorcao obtidos durante o periodo de adsor¢io com o carviao activado FY-Ti,

no escuro e sob agitacio. Concentracio de carvio activado: 0,8 g.L".
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Figura 7.25. Espectros de absorc¢ao obtidos durante o periodo de adsor¢io com o carvao activado FY-Ti,

no escuro e sob agitacio. Concentraciio de carvio activado: 2 g.L".
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Figura 7.26. Espectros de absorc¢io obtidos durante o periodo de adsorc¢io com o carvao activado BKK, no

escuro e sob agitacdo. Concentraciio de carvio activado: 0,4 g.L".
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Figura 7.27. Espectros de absorc¢io obtidos durante o periodo de adsorc¢io com o carvao activado BKK, no

escuro e sob agitacdo. Concentraciio de carvio activado: 0,8 g.L.
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Figura 7.28. Espectros de absorc¢io obtidos durante o periodo de adsorc¢io com o carvao activado BKK, no

escuro e sob agitacdo. Concentraciio de carvio activado: 2 g.L'.
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Figura 7.29. Espectros de absorc¢io obtidos durante o periodo de adsorc¢io com o carvao activado BK-Ti,

no escuro e sob agitacio. Concentraciio de carvio activado: 0,4 g.L".
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Figura 7.30. Espectros de absorc¢io obtidos durante o periodo de adsor¢io com o carvao activado BK-Ti,

no escuro e sob agitacio. Concentracio de carvio activado: 0,8 g.L™.
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Figura 7.31. Espectros de absorc¢io obtidos durante o periodo de adsorc¢io com o carvao activado BK-Ti,

no escuro e sob agitacdo. Concentraciio de carvio activado: 2 g.L™.
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Figura 7.32. Espectros de absorc¢io obtidos durante o periodo de adsorcio com o carvao activado Q-Ti-Fe,

no escuro e sob agitacio. Concentracio de carvio activado: 0,4 g.L.
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Figura 7.33. Espectros de absorc¢io obtidos durante o periodo de adsorc¢io com o carvio activado Q-Ti-Fe,

no escuro e sob agitacio. Concentraciio de carvio activado: 0,8 g.L".
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Figura 7.34. Espectros de absorc¢ao obtidos durante o periodo de adsor¢io com o carvao activado Q-Ti-Fe

600, no escuro e sob agitacio. Concentraciio de carvio activado: 0,4 g.L".
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Figura 7.35. Espectros de absorc¢io obtidos durante o periodo de adsor¢io com o carvao activado Q-Ti-Fe

600, no escuro e sob agitacio. Concentraciio de carvio activado: 0,8 g.L.
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7.5. Espectros de absorc¢ao do periodo de fotodegradaciao do fenol
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Figura 7.36. Espectros de absorc¢io obtidos durante o periodo de fotodegradacio com o carvao activado Q,

sob agitacdo. Concentracio de carvio activado: 0,4 g.L”". Intensidade da lAmpada: 450 W.
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Figura 7.37. Espectros de absor¢io obtidos durante o periodo de fotodegradacao com o carvao activado Q,

sob agitacido. Concentracio de carvao activado: 0,8 gL'\, Intensidade da lJAmpada: 450 W.
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Figura 7.38. Espectros de absorcao obtidos durante o periodo de fotodegradacio com o carvao activado

Q-Ti, sob agitacao. Concentrac¢io de carvao activado: 0,4 gL, Intensidade da lAmpada: 450 W.
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Figura 7.39. Espectros de absorc¢ao obtidos durante o periodo de fotodegradacio com o carvao activado

FY, sob agitacio. Concentraciio de carvio activado: 0,4 g.L"". Intensidade da lampada: 450 W.
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Figura 7.40. Espectros de absorcao obtidos durante o periodo de fotodegradacio com o carvao activado

FY, sob agitacdo. Concentracio de carvao activado: 0,8 g.L’". Intensidade da lJAmpada: 450 W.
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Figura 7.41. Espectros de absorc¢ao obtidos durante o periodo de fotodegradacio com o carvao activado

FY-Ti, sob agitacio. Concentraciio de carvio activado: 0,4 g.L"". Intensidade da lampada: 450 W.
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Figura 7.42. Espectros de absorcao obtidos durante o periodo de fotodegradacio com o carvao activado

FY-Ti, sob agitacao. Concentracao de carvao activado: 0,8 g.L’". Intensidade da lJAmpada: 450 W.
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Figura 7.43. Espectros de absorc¢ao obtidos durante o periodo de fotodegradacio com o carvao activado

BKK, sob agitacio. Concentracio de carvio activado: 0,4 g.L”. Intensidade da lAmpada: 450 W.
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Figura 7.44. Espectros de absorcao obtidos durante o periodo de fotodegradacio com o carvao activado

BKK, sob agitacdo. Concentraciao de carvao activado: 0,8 g.L’". Intensidade da lJAmpada: 450 W.
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Figura 7.45. Espectros de absorc¢ao obtidos durante o periodo de fotodegradacio com o carvao activado

BK-Ti, sob agitacio. Concentraciio de carvio activado: 0,4 g.L'"". Intensidade da lAmpada: 450 W.
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Figura 7.46. Espectros de absorcao obtidos durante o periodo de fotodegradacio com o carvao activado

BK-Ti, sob agitacdo. Concentracio de carvao activado: 0,8 g.L’". Intensidade da lJAmpada: 450 W.
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Figura 7.47. Espectros de absorc¢ao obtidos durante o periodo de fotodegradacio com o carvao activado

Q-Fe-Ti, sob agitaciio. Concentracio de carvio activado: 0,4 g.L"". Intensidade da lampada: 450 W.
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Figura 7.48. Espectros de absorcao obtidos durante o periodo de fotodegradacio com o carvao activado

Q-Fe-Ti, sob agitaciao. Concentracio de carvao activado: 0,8 g.L’". Intensidade da lAmpada: 450 W.
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Figura 7.49. Espectros de absorc¢ao obtidos durante o periodo de fotodegradacio com o carvao activado

Q-Fe-Ti 600, sob agitaciio. Concentracio de carvio activado: 0,4 g.L"". Intensidade da lampada: 450 W.
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Figura 7.50. Espectros de absorcao obtidos durante o periodo de fotodegradacio com o carvao activado

Q-Fe-Ti 600, e sob agitacdo. Concentraciao de carvao activado: 0,8 gL', Intensidade da lAmpada: 450 W.
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Figura 7.51. Espectros de absorc¢ao obtidos durante o periodo de fotodegradacio com o TiO, P25 Degussa,

sob agitacdo. Concentraciio TiO, P25 Degussa: 0,032 g.L"". Intensidade da lampada: 450 W.
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7.5.2. 2? Fase
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Figura 7.52. Espectros de absorc¢io obtidos durante o periodo de fotélise do fenol. Intensidade da

lampada: 150 W.
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Figura 7.53. Espectros de absorc¢io obtidos durante o periodo de fotodegradacao com o carvao activado Q,

sob agitacido. Concentracio de carvao activado: 0,8 g.L’". Intensidade da lJAmpada: 150 W.
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Figura 7.54. Espectros de absorc¢ao obtidos durante o periodo de fotodegradacio com o carvao activado

Q-Ti, sob agitacao. Concentrac¢io de carvao activado: 0,8 gL, Intensidade da lAmpada: 150 W.
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Figura 7.55. Espectros de absorc¢ao obtidos durante o periodo de fotodegradacio com o carvao activado

FY, sob agitacdo. Concentracio de carvao activado: 0,8 g.L’". Intensidade da lJAmpada: 150 W.
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Figura 7.56. Espectros de absorc¢ao obtidos durante o periodo de fotodegradacio com o carvao activado

FY-Ti, sob agitacio. Concentraciio de carvio activado: 0,8 g.L"". Intensidade da lampada: 150 W.
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Figura 7.57. Espectros de absorcao obtidos durante o periodo de fotodegradacio com o carvao activado

BKK, sob agitacdo. Concentracio de carvao activado: 0,8 g.L’". Intensidade da lJAmpada: 150 W.
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Figura 7.58. Espectros de absorc¢ao obtidos durante o periodo de fotodegradacio com o carvao activado

BK-Tij, sob agitacdo. Concentracio de carvao activado: 0,8 g.L’". Intensidade da lJAmpada: 150 W.
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Figura 7.59. Espectros de absorc¢ao obtidos durante o periodo de fotodegradacio com o carvao activado

Q-Fe-Ti, sob agitacao. Concentracio de carvao activado: 0,8 g.L’". Intensidade da lJAmpada: 150 W.
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Figura 7.60. Espectros de absorc¢ao obtidos durante o periodo de fotodegradacio com o carvao activado

Q-Fe-Ti 600, sob agitacao. Concentracio de carvao activado: 0,8 g.L’". Intensidade da lAmpada: 150 W.
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Figura 7.61. Espectros de absorcao obtidos durante o periodo de fotodegradacio com o TiO, P25 Degussa,

sob agitacido. Concentracao de TiO, P25 Degussa: 0,064 gL, Intensidade da lAmpada: 150 W.
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7.6. Representacao grafica das velocidades iniciais da fotodegradacao do fenol
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Figura 7.62. a) Velocidades iniciais na fotodegradacao de fenol com (m) UV; (A) UV + carvao activado FY

(0,8 g.LL'™M); (8) UV + carvéo activado FY-Ti (0,8 g.L"). Intensidade da limpada UV: 150W.
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Figura 7.63. a) Velocidades iniciais na fotodegradacio de fenol com (m) UV; (A) UV + carvao activado

BKK (0,8 g.L'l); (®) UV + carvao activado BK-Ti (0,8 g.L'l). Intensidade da lampada UV: 150W.
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Figura 7.64. a) Velocidades iniciais na fotodegradacio de fenol com (m) UV; (A) UV + carvio activado Q-
Fe-Ti (0,8 g.L'l); (o) UV + carvao activado Q-Fe-Ti 600 (0,8 g.L'l). Intensidade da lampada UV: 150W.
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Figura 7.65. a) Velocidades iniciais na fotodegradacao de fenol com (m) UV; (A) UV +TiO, P25 Degussa

(0,064 g.L™"). Intensidade da lampada UV: 150W.
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