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RESUMO

Clorofendis constituem uma importante classe de poluentes em
solos e &guas decorrentes da sua ampla utilizacdo como pesticidas,
herbicidas e conservantes de madeira. Em particular, 4-clorofenol,
gerado como subproduto em diversas industrias, pode causar Serios
danos a salde humana e a qualidade do ambiente. Entre 0os métodos
tradicionais de tratamento deste grupo de compostos estdo: 0s processos
fisicos, quimicos e biolégicos. Contudo, a estratégia de degradacdo
fotocatalitica tem recebido consideravel atencdo. Ainda que o dioxido de
titinio seja um catalisador eficiente para a degradacdo de compostos
fendlicos, a aplicacdo em larga escala deste processo exige catalisadores
mais ativos, estaveis e que possam ser ativados pela radiacdo visivel.
Das inimeras formas de reduzir o gap de energia para ativacdo do TiO,
a dopagem com metais de transicdo tem se mostrado uma alternativa
eficiente. Porém, ainda ndo ha consenso sobre o papel do metal
depositado e do método mais adequado para a dopagem do TiO,. Assim,
neste trabalho, foi avaliado o uso do TiO, e TiO, dopado com Zn*?,
Cu*? e Cr*®para a degradacdo de 4-clorofenol, sob radiagdo UV. Os
metais foram adicionados ao suporte TiO, por fotodeposicéo, o que ndo
afetou a forma cristalina original deste semicondutor (100% anatase). Os
estudos de fotodegradacdo de 4-clorofenol foram feitos a principio com
o0s catalisadores dopados com carga nominal em peso de metal de 1%,
sendo que o catalisador TiO,-Cuqsy apresentou a maior atividade
catalitica em comparacdo aos demais metais depositados. Por esta razéo

outros catalisadores foram desenvolvidos para avaliar o efeito da



concentracdo de cobre fotodepositado sobre TiO,: 0,5 e 2,0 %. Tanto as
analises de caracterizagdo quanto as reacdes fotocataliticas indicara

TiO,-Cupse como o catalisador mais adequado para a degradagéo de
4-clorofenol, resultando em constante de velocidade de pseudo-primeira

ordem igual a 2,74 x102 min%.

Palavras chave: 4-clorofenol, cobre, fotocatalise, TiO,.



ABSTRACT

Chlorophenols are an important class of pollutants in soil and
water resulting from its extensive use as pesticides, herbicides and wood
preservatives. In particular, 4-chlorophenol, generated as a waste
byproduct in many industries, can cause serious harm to human health
and the environment. Among the conventional methods of treating this
group of compounds are: physical, chemical and biological treatments;
however the strategy of photocatalytic degradation has received
considerable attention. Although titanium dioxide is an efficient catalyst
for the degradation of phenolic compounds, the large-scale application
of this process requires moreactive catalysts, stable and can be activated
by visible radiation. One of the many ways to reduce the activation
energy gap of TiO, is by doping with transition metals which has been
shown to be an efficient alternative. However, there is still no consensus
on the role of the deposited metal and the most suitable method for
doping the TiO,. Hence, in this work, TiO, and TiO, doped with Zn*?
Cu*™ and Cr*® were evaluated as catalysts for the degradation of 4-
chlorophenol under UV radiation. The metals were added to the TiO,
support by photodeposition. This method did not affect the crystalline
form of the original semiconductor (100% anatase). Studies of
photodegradation of 4-chlorophenol were made first with the catalysts
doped with nominal metal weight loading of 1%, and the catalyst TiO,-
Cuq) showed the highest catalytic activity in comparison with the other
metals deposited. Two other catalysts were developed to evaluate the

effect of photodeposited copper concentration on TiO,: 0.5 and



2.0%. Both the characterization analysis and the photocatalytic reacti
indicated the TiO»-Cupsy) as the most suitable catalyst for the
degradation of 4-chlorophenol, and the reaction rate constant of pseudo-

first order was 2.74 x10"2 min™.

Keywords: 4-chlorophenol, copper, photocatalysis, TiO.
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1 INTRODUCAO

Um dos problemas que mais afetam pessoas em todo o mundo é
0 acesso inadequado ao saneamento bdsico. Segundo estudos, 0s
problemas com a dgua irdo piorar nas proximas décadas, com a escassez
de agua que ocorrem no mundo, mesmo em regides atualmente
consideradas ricas em agua (Malato et al.,, 2009). Os problemas
mundiais relacionados com a falta de saneamento s&o bem conhecidos:
1,2 bilhdes de pessoas carecem de acesso a agua potavel; 2.600 milhdes
ttm pouco ou nenhum saneamento; milhdes de pessoas morrem
anualmente - 3.900 criancas por dia - de doencas transmitidas por agua
contaminada (OMS, 2000). Segundo a OECD (2008), com aumento da
populacdo de 6,5 bilhdes para 8,2 bilhGes de pessoas, de 2005 a 2030,
estes problemas devem aumentar, chegando a atingir 47% da populacéo
(3,9 bilhdes de pessoas em 2030) com problemas relacionados a agua.

Nos ultimos 30 anos, a pesquisa na area de purificacdo de aguas
contaminadas tem crescido consideravelmente. Um rigoroso controle da
poluicdo e legislacbes mais restritas de varios paises tém ocasionado
uma busca intensa por tecnologias de tratamento novas e eficientes.
Efluentes aquosos contendo compostos recalcitrantes e de elevada
toxicidade sdo gerados por uma ampla variedade de processos quimicos,
assim como por outras numerosas atividades domésticas e aplicacbes
agricolas. Em muitos casos, 0s tratamentos convencionais, como
processos biolégicos, fisicos e quimicos ou suas combinagdes, ndo séo

eficazes ou economicamente viaveis.
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Os clorofendis (CF) constituem um grupo importante de
contaminantes tdxicos, dificilmente biodegradaveis e persistentes no
ambiente. Tais compostos sdo extensamente usados em diversas
aplicacGes industriais, tais como a manufatura de herbicidas e pesticidas,
e também surgem como subprodutos da indudstria de papel e celulose e
na desinfeccdo de agua pela adi¢do de cloro (Gomez et al., 2010).

Os processos oxidativos avangados (POA) sdo tecnologias
promissoras para o tratamento de efluentes contendo clorofendis
(Bayarri et al., 2005), podendo converter estes poluentes em espécies
quimicas in6culas sem a utilizacdo de agentes agressivos. Dentre 0s
POA, a fotocatélise heterogénea tem se revelado bastante efetiva para
degradacéo de 4-clorofenol (4CF) (Wang et al., 2009).

Por conseguinte, esta pesquisa visa estudar a fotodegradacéo
catalitica de 4-clorofenol em meio aquoso, com catalisadores de TiO,

preparados por fotodeposi¢do dos metais zinco, cobre ou cromo.



1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Obijetivo Geral

O objetivo geral deste trabalno é estudar a degradagdo
fotocatalitica de 4-clorofenol utilizando catalisadores de metais (Cu*?,
Zn*?, Cr*?) fotodepositados sobre TiOs.

1.2.2 Objetivos Especificos:

e Sintetizar e caracterizar os catalisadores utilizando TiO,
dopado com Cu*?, Cr'® e Zn*?por fotodeposicdo de metais

com carga nominal em peso de metal de 1%;

e Selecionar o melhor catalisador com carga nominal em peso
de metal de 1% avaliando a eficiéncia de cada catalisador na

remocéo de 4- clorofenol em meio aquoso;

e Estudar o efeito da concentragdo do metal depositado sobre o
dioxido de titanio apds a selecdo do melhor catalisador metal-
TiO, com carga nominal em peso de metal de 0,5, 1 e 2%, e

caracterizar esses novos catalisadores sintetizados.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CLOROFENOL

2.1.1 Importancia

Os clorofendis estdo dentro do grupo de compostos organicos
mais comumente encontrados. S8o utilizados como conservantes da
madeira;: nos Estados Unidos o mais utilizado para este fim é o
pentaclorofenol; jA na Europa utiliza-se uma mistura de varios
clorofentis (Wang et al., 2009; Gomez et al., 2010). Estdo ainda
presentes como matérias-primas na fabricagdo de herbicidas, inseticidas,
fungicidas, retardadores de chama, diversos solventes, intermediarios
industriais, tintas e colas (Czaplicka, 2006).

A sua elevada toxicidade, propriedades mutagénicas e
carcinogénicas, faz com que sejam considerados, pela Unido Européia,
como poluentes prioritarios (Murcia et al., 2009).

Os clorofenois encontram-se no meio ambiente e em aguas
residuais, bem como em &aguas de consumo, em concentragdes
extremamente baixas. Os limites legais estabelecidos em varios paises
impdem restricdes ao nivel de mg L™ a pg L™.

Dos 19 CF, apenas 8 sdo atualmente comercializados. Os outros
11 séo produzidos acidentalmente quando a matéria orgénica reage com

o cloro, formando organoclorados, tal como acontece em estacfes de
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tratamento de aguas residuais (Water Management Branch Ministry of
Evironment, 1997).
Na Figura 1 é apresentada a formula estrutural geral dos CF.

OH

Cln

Figura 1. Férmula estrutural geral dos CF.

(n —n° de 4tomos de cloro)

Podem ser obtidos em escala industrial e comercial por cloragédo
de fenol ou hidrélise de clorobenzenos. Clorofentis também surgem
como subprodutos durante a producdo de papel, processo de destilacdo
de madeira, fabricacéo de plasticos, resinas, téxteis, ferro e ago.

Uma série de estudos sobre a agua de superficie, incluindo a
agua do mar, mostrou a presenca de clorofendis em concentracdes de até
10 ng L™ (Gribble, 2003). Neste caso, provavelmente reacdes naturais da
cloracdo de 4&cidos humicos sdo a principal fonte de formagdo de

clorofendis.



2.1.2 Impacto Ambiental e Toxicidade

Quando descarregados no meio aquatico, os CF tornam-se
poluentes persistentes, uma vez que resistem a biodegradacéo,
especialmente os que tém uma moderada solubilidade na agua. Os
clorofendis com menor numero de cloros sdo mais facilmente
biodegradados em condicdes aerdbias (Hugll et al., 2000).

Os efeitos sanitarios da presenga de quantidades elevadas de
clorofen6is em agua para o consumo humano sdo particularmente
graves. Estes compostos aumentam a probabilidade do aparecimento do
cancro, aumento de abortos espontaneos e diversas malformagdes
congénitas graves (Neppolian et al., 2011).

Os clorofendis afetam o0s processos respiratérios e de
armazenamento de energia em todos os organismos. Os niveis de
toxicidade em diferentes organismos ndo sdo idénticos devido as
diferentes capacidades de assimilacéo e eliminacdo dos CF. Eles causam
problemas no paladar e no olfato, em niveis abaixo dos quais sdo
considerados toxicos (Water Management Branch Ministry of
Evironment, 1997).

Os niveis de toxicidade dos compostos podem ser avaliados
através de ensaios ecotoxicologicos com bactérias luminescentes, como
por exemplo, vibrio fischeri. Esta analise mede a mortandade dos
organismos e seus valores sdo expressos na forma de EC50, ou seja,
guanto menor for sua grandeza, mais tdxico é o composto, pois menor a
concentracdo necessaria para matar as bactérias. Assim, é reportado por

Calza e colaboradores (2008) os seguintes valores de EC50: 2-

29
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clorofenol 37,08 mgL™, 3-clorofenol 9,98 mgL ™ 4-clorofenol 8,49 mgL"
1

2.1.3 Propriedades Fisicas

Todos os clorofenois, exceto o 2-clorofenol, sdo sélidos nas
condi¢Bes ambientais, e 0s seus pontos de fusdo estdo compreendidos
entre 33 e 191°C (Czaplicka, 2006).

De forma geral os clorofenois sdo pouco sollveis em agua, mas
dissolvem-se bem em varios solventes organicos. A sua solubilidade em
agua diminui com o aumento do nimero de atomos de cloro no anel. Os
clorofendis comportam-se como &cidos fracos, quando reagem com
metais alcalinos (so6dio, potdssio) em meio aquoso originando sais
extremamente sollveis em agua (Wightman e Fein, 1999).

A constante de dissociagdo (K,) depende da estrutura do
clorofenol. Assim, a medida que aumenta o nimero de atomos de cloro,

a constante de dissociacdo também aumenta (Czaplicka, 2006).

2.1.4 Limites L egais

Devido a sua elevada toxicidade, persisténcia no meio
ambiente, lipossolubilidade, bioacumulagdo, forte odor, ser
carcinogénico e mutagénico ao ser vivo, este grupo de compostos

representa grave problema ambiental. Seu destino é de grande
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preocupacdo e, assim, foram listados como poluente prioritario pelo
Centro Nacional de Monitoramento Ambiental da China, Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos e da Unido Européia (Murcia et
al., 2009).

O Brasil também mostra-se preocupado com a emissao de CF,
segundo o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), que
estabelece limites individuais para cada substancia em cada classe dos
corpos d’agua receptores. As aguas de classe 1, que s@o as destinadas a
recreacdo, ao abastecimento doméstico apds tratamento simplificado, &
protecdo das comunidades aquaticas, a irrigacao de hortalicas e a criacdo
de espécies destinadas ao consumo humano, devem seguir 0s seguintes
padrdes de emissdo de clorofendis: 2-clorofenol 0,lpug L™ 2.4-
diclorofenol 0,3pg L™; pentaclorofenol 0,009 mg L (CONAMA, 2005).

Sabendo que os CF sdo compostos com toxicidade elevada é
necessario estudar métodos capazes de: modificar a estrutura de modo a
torna-los mais biodegradaveis, destrui-los parcialmente de modo a
transforma-los em compostos menos téxicos ou mesmo mineraliza-los

completamente a CO, e H,O (Polcaro; Palmas, 1997).

2.2 TRATAMENTO DE EFLUENTES CONTENDO COMPOSTOS

ORGANICOS

2.2.1 Processos fisicos e quimicos

Os processos de separagdo fisicos como: adsor¢do em carvao

ativado, ultrafiltracio e osmose reversa, € 0s quimicos como:
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coagulacdo por agentes quimicos, troca idnica em resinas de adsorventes
sintéticos, entre outros, tém sido utilizados intensivamente e apresentam
eficiéncia elevada na remoc¢do de material particulado. No entanto, estes
processos, por serem ndo destrutivos, causam poluicdo secundaria, pois
simplesmente transferem 0s compostos organicos da fase aquosa para
outro meio (Konstantinou e Albanis, 2004).

Em contra partida os Processos oxidativos avangados s&o
caracterizados por, na maioria dos casos, levar 0s compostos organicos a

total mineralizagéo, sendo assim, um processo muito mais limpo.

Processos Oxidativos Avangados

Nos dltimos anos, novas tecnologias de tratamento vém sendo
desenvolvidas com o objetivo de degradar compostos presentes em
rejeitos industriais. Entre estes tratamentos estdo o0s Processos
Oxidativos Avangados (POA), que sdo processos limpos. Geralmente
ndo precisam de pés-tratamento, nem de disposicdo final de possiveis
residuos, e sdo ndo seletivos. Assim, através de POA é possivel degradar
praticamente todas as substdncias organicas presentes nos efluentes
liquidos ou gasosos a serem tratados.

Os POA se baseiam na geracdo de espécies altamente oxidantes
gue permitem degradar compostos resistentes aos tratamentos
convencionais. Uma das espécies oxidantes geradas é altamente reativa
e ndo seletiva: o radical hidroxila (*OH). O potencial redox do radical

*OH é 2,8 eV, e é menor apenas que o fldor (3,0 eV), superando outros



agentes oxidantes como ozonio (2,1 eV) e per6xido de hidrogénio (1,8
eV) (Parilti e Akten, 2011).

Os radicais hidroxila podem ser gerados por reacBGes que
envolvem oxidantes fortes (ozbnio (Oz) e perdxido de hidrogénio
(H,0,)) combinando ou ndo com radiacdo ultravioleta (UV),
semicondutores ou fotocatalisadores (didxido de titanio (TiO,) e 6xido
de zinco (Zn0)) com UV (Teixeira e Jardim, 2004).

Nestes processos, o radical hidroxila é capaz de oxidar um
composto orgénico genérico RH através da abstracdo de hidrogénio

conforme Equacéo(l (1):

HO- + RH — R+ + H,0 1)

e também por transferéncia de elétron para 0 composto organico, como

RX, na Equacéo (2):

HO+ + RX — RX+"+ OH 2

0 radical orginico Re gerado na Equacdo 1, na presenca de oxigénio

molecular, pode produzir o radical peroxil RO,e, segundo a Equagéo (3):
Re + Oz—) ROz' (3)
Estes intermediarios, Re, RXe'e RO.e, iniciam reagdes

radicalares de degradacdo oxidativa conduzindo a formacdo de CO,,

H,0 e sais inorganicos (Legrini et al., 1993).
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Por meio dos POA 0s compostos organicos sdo mineralizados
integral ou parcialmente a CO,, agua e acidos inorganicos. Porém, ha
estudos que afirmam que a oxidacdo completa nem sempre €
economicamente viavel por despender grande quantidade de energia e
produtos quimicos. Mas ha a possibilidade de transformar compostos de
grande massa molecular em compostos menores e biodegradaveis, e

assim associar ao tratamento biolégico (Bijan e Mohseni, 2005).

2.2.2 Radiacdo UV

No espectro das ondas eletromagnéticas provenientes do sol, a

radiacdo ultravioleta (UV) esta entre os raios-X e a luz visivel (

Figura 2). A radiacdo UV é a parte do espectro eletromagnético

referente ao comprimento de onda entre 100 e 400 nm.

= Espectro da radiaciio ultravioleta

100 nm 184 9 200 280 400 nm
| Formacio de ozonio | Germicida it | Bronzeamento
Raio-X Luz visivel

Figura 2. Espectro da radiacdo UV
Fonte: Adaptado de UVTA, 2006



Conforme a intensidade com que a radiagdo UV é absorvida
pelo O, e Og, divide-se a regido UV em trés faixas, conforme o Quadro
1.

Quadro 1. Intervalos da regido ultravioleta (INPE, 2011)

Intervalo -
Nome Caracteristicas
espectral (nm)

Completamente absorvida pelo O, e Os;

estratosférico e, portanto, ndo atinge a
Uv-C 100-280 . , .

superficie terrestre. E utilizada na

esterilizacdo de agua e materiais cirdrgicos.

Fortemente absorvida pelo O3

estratosférico. E prejudicial a saude
UV-B  280-320 ]

humana, podendo causar queimaduras e

cancer de pele.

Sofre  pouca  absorcdo  pelo  O;
estratosférico. E importante para sintetizar
UV-A  320-400 a vitamina D no organismo. Porém, o
excesso de exposicdo pode causar

queimaduras e envelhecimento precoce.

Segundo Ye e colaboradores (2009) as faixas UV-A e UV-C
sdo mais usadas em aplicacBes ambientais. A radiacdo UV-A, também
conhecida como radia¢do de ondas longas, tem seu pico de emissdo em

365 nm e algumas em 350 nm. A radiacdo UV-C,também conhecida
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como radiacdo de ondas curtas, é usada pra desinfeccdo de aguas e
efluentes.

O espectro da radiacdo emitida por lampadas UV-C, usadas
para fins de desinfeccdo, tem pico de emissdo em aproximadamente 254
nm (Alapi e Dompi, 2007). Comprimentos de onda especificos podem
atuar no material genético dos microrganismos causando danos ao DNA
ou RNA. A extensdo dos danos depende da exposicao a radiacdo UV. A
inativacdo ocorre pelo fato dos microrganismos ndo conseguirem se
multiplicar (Dantas et al., 2010).

De acordo com Dantas e colaboradores (2010), a dgua pode
absorver a radiagdo UV. Em geral, a absorbancia de radiacdo UV varia
com o comprimento de onda. Quanto maior 0 comprimento de onda
menor é a absor¢do. A absorbancia em 254 nm é uma medida da
guantidade de radiacéo absorvida pela agua. Assim, a quantidade efetiva
de radiacdo UV disponivel é menor que a intensidade fornecida pela
lampada.

As lampadas de UV sdo feitas de quartzo e preenchidas com
vapor de mercdrio, a baixa ou média pressdo, e argbnio. Quando o
catodo é energizado, a lampada de UV de baixa pressdo emite a maioria
de seus fétons no comprimento de onda 253,7 nm (Alapi e Dompi,
2007).

Como a radiagdo UV atenua como uma funcdo da distancia no
liquido, presume-se que a fotolise ocorra principalmente na superficie
do liquido em contato com a lampada. Assim, a distancia entre a
superficie de quartzo da lampada e as paredes do reator deve ser
dimensionada de forma a permitir que uma fragcdo razoavel da radia¢éo
UV (> 0,9) seja absorvida (UV-Consulting Pelschl, 2009):



Lampadas de mercdrio de baixa presséo:

Operam a baixa presséao (10-2 torr);

Operam com baixas temperaturas (40° C);

Maiores tempos de vida (6000 a 10000 horas);

90% da emisséo fica em torno de 254 nm;

Muito eficazes para o sistema UV/ozbnio, pois o o0zbnio
absorve bem o comprimento de onda em torno de 254 nm;
Apresentam como vantagens a alta eficiéncia elétrica, longa
vida, menor ocorréncia de deposicao;

As desvantagens sdo baixa eficiéncia para fotdlise direta,
principalmente compostos recalcitrantes. Mais lampadas séo
necessérias para a operagdo, alto custo de reposicdo (por

necessitar de uma quantidade maior de lampadas).

Lampadas de mercurio de média pressao:

Operam a uma pressao maior que as de baixa pressao;
Operam com temperaturas mais altas (400 a 600° C);
Menores tempos de vida (3000 a 4000 horas);

Geram um espectro com picos mais fortes em 3 faixas de
comprimentos de onda: 360-370 nm, 300-310 nm e 250-270
nm;

Apresentam como vantagens a necessidade de menos
lampadas,reacbes mais rapidas com tempos de retencdo

menores e oxidacdo fotoquimica direta de algumas espécies;

37



38

o As desvantagens sdo baixa eficiéncia elétrica, ocasionando

altos custos elétricos; maior susceptibilidade a reposicéo,

por causa da alta temperatura; grande geracédo de calor.

Hilsdorf (2002) apresenta no

Quadro 2 algumas vantagens e desvantagens da radiacdo ultravioleta

Vantagens

Desvantagens

Eficiente na maioria das vezes

Efeito limitado sobre outros

contaminantes

Néo requer  transporte e

armazenamento de produtos

guimicos

Solidos suspensos e a turbidez
interferem na eficacia da

desinfecgéo

Nao forma subprodutos

Técnica de polimento pode ser
prejudicada se a concentracdo de
organicos na agua de alimentacéo

for muito alta

Processo de facil

operacionalizacdo

Destruigdo limitada de

microrganismos e virus (254 nm)

na desinfeccéo.

Quadro 2. Vantagens e desvantagens da radiacdo ultravioleta na

desinfecgo.
Fonte: Hilsdorf, 2002.




A radiacdo UV pode degradar um composto organico em duas
rotas: fotolise direta e foto-oxidagdo via geracdo de radicais.

A fotdlise direta é caracterizada pela degradacdo das moléculas
unicamente pela radiagcdo UV, sendo mais seletivo, uma vez que cada
molécula apresenta um comprimento de onda de absorcdo de radiagdo
UV caracteristico (Beltran et al., 1993). A absorcdo de UV leva a
excitacdo direta e quebra das moléculas organicas (Rincon e Pulgarin,
2006).

Segundo Lau e colaboradores (2007) os compostos poluentes na
presenca de UV formam radicais R® e a presenca de oxigénio em
solucdo auxilia no processo de dimerizagdo. Lau e colaboradores (2007)
ainda afirmam que os dimeros formados podem sofrer uma reacdo de
adicdo e formar dimeros mais estaveis conforme a reacdo. Estes
compostos estaveis interferem negativamente na formacdo de novos

radicais tornando o processo UV menos eficiente (Equagdes 4 — 9).

Iniciacdo:
hv 4
RH™— 7 R*+H® @
Propagacéo:
5
R*+0,— ROO* ®)
6
RH + ROO®*— ROOH +R* ©)
Terminagéo:
ROO® + ROO®— > ROOR + 0, (7)
(8)

ROO®* +R*— ROOR
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hv 9
R*+R°™ ”RR ©

A segunda rota é a foto-oxidacdo por processos oxidativos via
geracdo de radicais. Quando matrizes de &gua natural sdo utilizadas, a
presencga de nitrato, ferro (III) e/ou matéria organica pode fornecer *OH
devido a foto-oxidacdo desses compostos por tratamento simples de UV
ou outro POA em combina¢do com UV, como: UV/H,0, UV/O;,
UV/H,0,/0;.

2.2.3 Fotocatalise

A fotocatalise heterogénea foi descoberta ha trés décadas por
Fujishima e Honda (1972), quando realizavam experimentos de foto-
oxidacdo de agua em eletrodos de TiO..

As reacles quimicas fotoativas sdo caracterizadas por um
mecanismo de radicais livres, o qual é indicado pela interacdo dos fotons
de um nivel de energia apropriado com as moléculas da espécie quimica
em solucdo, com ou sem a presenca de catalisador. Os radicais podem
ser facilmente produzidos usando radiacdo UV (degradagao fotoquimica
homogénea) em combinacdo com peréxido de hidrogénio e ozonio.

Uma maneira alternativa de obter radicais livres é através do
mecanismo fotocatalitico, que acontece na superficie de semicondutores
(como o diéxido de titdnio), aumentando substancialmente a taxa de
geracdo destes radicais e, consequentemente, as taxas de degradacéo

(Mazzarino e Piccinini, 1999).



Um semicondutor é caracterizado por uma banda de valéncia
(onde vacancias sdo geradas) e uma banda de conducdo (geradora de
elétrons), sendo a regido entre elas chamada de “band gap” (Malato et
al., 2009). Com iluminacdo, particulas do semicondutor absorvem

fotons que podem excitar elétrons e vacéancias, conforme Herrmann

(2010):

Semicondutor

A

Adsorglio Banda de Condugdo
Reducdo l ) 1
Ox; + ne™ = Red,
w
A S
\ @ e Band gap
2 Eg
)
Oxidag¢do
Red, — Ox, +ne” - |
Adsorgdo Banda de Valéncia

Figura 3: Esquema representativo das reacdes que ocorrem na particula

de um semicondutor.
Fonte: Adaptado de Herrmann (2010)

Uma vez formado o par elétron/vacancia, estas cargas podem
migrar para a superficie da particula resultando em sitios oxidantes e

redutores. Os sitios oxidantes sdo capazes de oxidar uma variedade de
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compostos a CO, e H,0, enquanto que os redutores sdo capazes de
reduzir espécies presentes sobre a superficie do 6xido. A Equagédo (10
representa o processo global (Parilti e Akten, 2011):

Poluentes Organicos + Epicandutor + liguv CO, + H,0 e acidos
minerais  (10)

2.2.3.1 Fotocatalisadores

O catalisador para ser efetivo na fotocatalise deve apresentar
caracteristicas de um semicondutor. Os semicondutores sdo Oxidos de
metais cristalinos, cuja condutividade elétrica se situa entre a de um
metal condutor e um material isolante. Os materiais que preenchem essa
exigéncia sdo os 6xidos e os sulfetos (Hoffmann et al., 1995; Gogate;
Prandit, 2004).

Os fotocatalisadores mais utilizados sdo: TiO,, ZnO, SnO,,
WO, ZnS, a-Fe,03, SITiO;, CdS, que podem ser utilizados tanto em
suspensdo quanto em fase imobilizada (Neppolian et al., 2011). Um
bom catalisador deve apresentar elevada area superficial, distribuicdo
uniforme de tamanho de particula, particulas de forma esférica e
auséncia de porosidade interna (Galvéz et al., 2001).

Os semicondutores podem ser classificados em dois tipos:
intrinsecos e extrinsecos. Os intrinsecos sdo caracterizados por ter um
band gap pequeno e, sua condutividade elétrica proveniente da ionizagéo

interna induzida por altas temperaturas.



Nos semicondutores extrinsecos, a condutividade pode ser
aumentada com a adi¢do de pequenas quantidades de outras substancias,
processo conhecido como dopagem. Dentro dessa categoria, existem
dois tipos de semicondutores:

- Semicondutores do tipo p: sdo dopados com &tomos que possuem
poucos elétrons na camada de valéncia, removendo assim os elétrons da
banda de valéncia do elemento que constitui o solido, causando buracos
neste, que sdo os portadores de carga positivos. Assim, existem mais
buracos do que elétrons (Figura 4).

- Semicondutores do tipo n; sdo dopados com atomos que possuem mais
elétrons na camada de valéncia, fazendo com que os portadores de carga
sejam os elétrons, negativos, ou seja, possui mais elétrons do que
buracos (Figura 4).

O O c'/’.c 0 |}
‘ |. ) l Dopagem do tipo n com M*®

O P s 04— M“—';p'-:lu " o (ND, Ta, Sb) ‘
R

';tu(l') -{}/’"’c 0

Dopagem do tipe n com M*® ‘

0—Ti*— 0 Me—H-0 — T —0
{Mo) | / N i
o o
g ‘|’ e 0
J { |
— P [— - o —_— e — -
e by » B Tl'u ? Dopagem do tipo p com M*?
| | | (Cr, Ga, Fe, Al)
o o o :

Figura 4: Dopagem de semicondutores do tipo (p) e (n) em TiO,.
Adaptado de Hermann (2006)

A dopagem com ions metalicos tem sido uma rota alternativa

em potencial para aumentar a fotoatividade do TiO, (Caimei et al.,



2006; Colon et al., 2006; Kryukova et al., 2006). Metais de transicao,
dopados ou depositados sobre o TiO,, podem apresentar varios efeitos
sobre a atividade fotocatalitica do TiO, por diferentes mecanismos. Os
metais de transicdo agem separadamente ou simultaneamente,
dependendo das condi¢des da fotoreacdo. Eles podem: (i) reforcar a
separacao elétron-lacuna; (ii) ampliar a absorcdo de luz na faixa do
visivel e realcar a excitacdo do elétron superficial por ressonancia, por
plasma excitado, pela luz visivel; e (iii) modificar as propriedades
superficiais dos fotocatalisadores (Sobana et al., 2006).

Metais nobres como Pt e Au depositados ou dopados sobre TiO,
desenvolvem uma grande barreira entre 0s metais e, assim, agem como
armadilha de elétrons, facilitando a separacdo elétron-lacuna e
promovendo o processo de transferéncia de elétron interfacial
(Subramanian et al., 2001).

2.2.3.1.1. Di6xido de Titanio

Dioxido de titanio é o mais adequado material para propésitos
fotocataliticos devido a sua excepcional propriedade Optica e eletronica,
estabilidade quimica, ndo-toxicidade, baixo custo, alto ponto de fuséo
(por volta de 1800°C), excelente propriedade de pigmentacdo, alta
absorcdo UV e alta estabilidade, o que permite sua utilizagdo em
aplicacBes especiais em solugbes aquosas. E considerado o mais
vantajoso se comparado aos demais catalisadores, principalmente

qguando se trata de processos em grande escala e para tratamento de



efluentes (Harada et al., 1990; Lakshmi et al., 1995; Topalov et al.,
2000; Pirkanniemi e Sillampad, 2002).

O dibéxido de titdnio pode se apresentar em trés formas
alotropicas: rutilo (forma cristalina tetragonal), anatésio (forma

cristalina tetragonal) e bruquita (forma cristalina romboédrica), como

N Jf {'

ilustrado na Figura 5. Destas trés formas apenas rutilo e anatase
apresentam atividade fotocatalitica.

(anatase) (rutilo) (broquita)
Figura 5. Estruturas cristalinas do diéxido de titdnio em suas trés

formas alotropicas.

A literatura relata que a forma anatasio apresenta uma taxa de
formacéo de HO+ mais alta que a forma rutilo (Tanaka et al., 2000 apud
EPA, 2004). Segundo Fox e Dulay (1993), isso se da devido ao rutilo
ndo ser capaz de adsorver O, e, conseqiientemente, a recombinacdo do
elétron com a vacancia é muito elevada. Diebold e colaboradores (2003)
na sua revisao relata também que a mobilidade dos elétrons no rutilo (~1
cm?vts?) é menor que no anatasio (~10 cm®v'ss?). Segundo

Herrmann (2010), a fase cristalina anatasio é termodinamicamente
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menos estavel que o rutilo, mas sua formagdo é cineticamente mais
favoravel a baixas temperaturas (<600°C).

O didxido de titanio exibe fotocondutividade quando absorve
fétons com um nivel de energia igual ou maior que a diferenca de
energia entre as bandas de valéncia e de conducdo deste material, ou
seja, apresenta band gap de +3,2 eV. Essa energia pode ser provida por
uma fonte de luz que emita radiacdo com comprimento de onda menor
gue 380 nm (faixa do UV) (Parilti e Akten, 2011).

O mecanismo mais aceito para fotocatalise com o TiO, inclui
reacdes redox da dgua adsorvida e moléculas de oxigénio.

Apols a excitacdo do didxido de titdnio pela luz UV, ha
formagdo do band gap com a separagdo das bandas de valéncia (h;,) e
de conducdo (e, ). Em sequéncia se d& a oxidagdo das moléculas de
agua adsorvidas pela transferéncia de elétrons da h;,, com formag&o de
radicais hidroxila e H" (Equacéo 11). As moléculas de oxigénio que sio
adsorvidas na parte redutora das particulas de TiO, servem como
receptores de elétrons para formar anions radicais superoxidos de acordo
com a Equacgdo 12(12). Estes sdo protonados para produzir radicais
hidroperoxil (Equagdo (13). Moléculas de perdxido de hidrogénio e
oxigénio sdo, entdo, formadas por auto-oxirreducgdo
(desproporcionamento) do hidroperoxil (Equacéo 14). Alternativamente,
moléculas de substrato adsorvido (R-X) podem ser oxidados
diretamente através de transferéncia eletronica no h;, do semicondutor
(Equagdo 15), com formagdo de radicais catidnicos do substrato. Este
mecanismo depende fortemente da natureza dos R-X e sua capacidade

de doar elétrons.



h},+H,0~H*+e0H (11)
e +03-03"

TiOZ + hv — TiOZ(h;b + e;b) }

TiOy(e;,) + 0, — Ti0F + 03 (12)
(reducéo)

05~ + H* — HOS (13)
(protonagéo)

2HOS — 0, + H,0, (14)

(auto-oxirreducéo)

TiO,(h},) + R-X — Ti0, + R-X** (15)

(oxidagao)

Um dos grandes desafios deste processo tem sido a
minimizacdo da recombinacdo do par elétron-vacancia para aumentar a
eficiéncia da oxidacdo e reducdo dos compostos organicos. Entre os
diversos métodos propostos, o fotoeletroquimico impede a
recombinacdo de cargas através da aplicacdo de campo elétrico externo
sobre TiO; imobilizado (Vinodgopal et al., 1994). Este processo possui
a vantagem sobre TiO, em suspensao por ndo necessitar do processo de
filtracdo (Zainal et al., 2005), mas hé a desvantagem da diminuigéo da
area superficial.

TiO, P-25, produzido pela Evonik Degussa, é o fotocatalisador
mais estudado e & composto por uma mistura de fases com uma

composicdo aproximadamente de 80% anatase e 20% rutilo e tem uma
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area superficial de cerca de 50 mg™(Fox e Dulay, 1993; Bhatkhande et
al., 2003).

Porém, ha um crescente nimero de estudos com o TiO,
Hombikat UV100 (Khalil et al., 2002; Doll e Frimmel, 2005; S4 et al.,
2009, Luiz, 2010). TiO, Hombikat UV100 é um p6 comercial de TiO,
com porcentagem de anatase superior a 99%. Tem particulas primarias
com cerca de 5 nm de didmetro e uma area de superficie elevada, maior
que 250 m’g™. A alta atividade fotocatalitica esperada deste material
esta relacionada a sua area superficial muito elevada, o que favorece a
adsorcdo de poluentes (Khalil et al., 2002).

2.2.3.2 Fatores que Influenciam o Processo de Fotocatéalise

Os processos oxidativos avancados sofrem a influéncia de
varios fatores, como a concentracdo do contaminante organico, a
presenga e a concentracdo de oxidantes auxiliares (H,0,, Oz), as
propriedades e a concentracdo do catalisador, a adsorcdo, temperatura,
pH, geometria e fonte luminosa do reator e presenga de anions, entre

outros (Teixeira e Jardim 2004).

e Concentracdo de Contaminante Organico

A taxa de oxidacdo fotocatalitica varia com a concentragéo

inicial do contaminante organico. Inicialmente ela aumenta com o



aumento da concentragdo de substrato; entretanto, ap6s atingir certo
valor critico, a taxa de oxidacdo ndo é alterada por mudancas na
concentracdo do mesmo. A concentracdo do substrato na qual néo se
observa mudanca na taxa de foto-oxidacdo depende da substancia
presente e dos parametros operacionais (Teixeira e Jardim, 2004).

A cinética de fotomineralizacdo depende da facilidade com a
qual o composto é oxidado e de quanto ele adsorve na superficie do
catalisador. Nota-se também que o espectro de adsor¢do do poluente
pode afetar drasticamente a cinética de fotocatalise. Em particular, se o
poluente é um grande adsorvedor de UV, quando sua concentracdo for
aumentada, ele vai recobrir a superficie do catalisador
significativamente, impedindo que a luz atinja a superficie do
catalisador reduzindo a eficiéncia catalitica (Teixeira e Jardim, 2004;

Muruganandham; Swaminathan, 2006).

e Presenca de Oxidantes Auxiliares

Nas reacGes fotocataliticas do TiO,, ocorre uma grande perda
energética com a recombinacdo de elétron/vacancia, o que leva a baixa
eficiéncia quantica. Deste modo, prevenir esta recombinagéo é um fator
muito importante. Para isso um aceptor de elétrons é adicionado.
Normalmente, o oxigénio molecular (O,) é usado para esta fungéo
(Muruganandham e Swaminathan, 2006).

Além do oxigénio, podem ser adicionados outros aceptores de

elétrons; e estes sdo ditos irreversiveis, tais como: H,0, 8208'2 e BrOg.
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Segundo Felizzetti e colaboradores (1990), a adicdo destes
aceptores de elétrons aumenta a taxa de reacao das seguintes formas:
o Impede a recombinacéao de elétrons/vacancia, aceitando o
elétron da banda de conducéo;
e Aumenta a concentracdo de radicais hidroxila;
o Gera outras espécies oxidantes que aumentam a taxa de

oxidacdo dos compostos intermediarios.

e Dosagem de Catalisador

Vaérios autores tém investigado a taxa de reacdo em funcédo da
concentracdo de catalisador em solugdo e constataram que a velocidade
inicial da reagdo aumenta proporcionalmente com a massa do
catalisador, até o ponto correspondente & completa absorcéo dos fotons
potencialmente absorvidos pelo catalisador (Saquib e Muneer, 2002).

Quando a concentracdo do catalisador é muito alta, apds
percorrer uma certa distancia em um caminho 6ptico, a turbidez impede
a penetracdo de mais luz no reator (Malato et al., 2009).

A quantidade ideal de catalisador é estudada de modo que seja
evitado excesso e também que garanta a absorcdo total dos fotons de
radiacgdo para a fotodegradacdo eficiente (Muruganandham e
Swaminathan, 2006).



e Efeito do pH na Fotodegradacdo Catalitica

O pH pode ser um dos parametros mais importantes para o
processo fotocatalitico. Uma vez que a fotomineralizacdo ¢é
acompanhada pela liberacdo de prétons, a eficiéncia da foto-oxidacdo
pode mudar com o pH, devido a protonacdo reversivel da superficie do
TiO, (Poulius e Tsachpinis, 1999; Habibi et al., 2005):

TiOH + H*= TiOH," (16)
TiOH + OH= TiO™ + H,0 17)

O efeito do pH na reacdo fotocatalitica pode ser explicado
principalmente pela carga da superficie do TiO, ponto de carga zero
(PHpez), € depende do método de producdo, podendo variar de 4,5 a
7.0utro fator que também explica o efeito do pH é a constante de
dissociacdo do composto organico, uma vez que alteracfes no pH
modificam a carga superficial do TiO,, bem como a da molécula e,
consequentemente, a adsorcao desta na superficie do catalisador (Malato
et al., 2009). Além disso, a separa¢do do par elétron/lacuna e a formacgéo
de espécies oxidantes pode também afetar significativamente o valor do
pH (Poulius e Aetopoulou, 1999).
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e Efeito da Temperatura

A velocidade das reacBes fotoquimicas ndo sofre grande
influéncia da temperatura, comportamento tipico de reacdes iniciadas
por adsorcdo de fotons (Lin e Lee, 2010).

Segundo Fox e Dulay (1993), o comportamento de Arrehnius
foi observado na fotodegradacdo do fenol e acido salicilico, embora uma
dependéncia linear da velocidade da reacdo e da temperatura tenha sido
observada na decomposicao fotocatalisada do cloroférmio.

Herrman e colaboradores (1993) mostraram que em
experimentos de variacdo de temperatura na degradacdo do 4-clorofenol,
as variagoes da velocidade inicial da reagdo na faixa de 5-60°C seguem a
Lei de Arrhenius. Contudo, a energia de ativacdo aparente € muito
pequena (5,5 kJ.mol™), indicando que os passos de ativacio térmica s&o

insignificantes.

e [Efeito da adsorcdo

A transferéncia de elétrons interfacial é cineticamente
competitiva apenas quando o doador ou aceptor é pré-adsorvido antes da
fotolise, pois a recombinagdo dos elétrons fotogerados e vacancias €
muito rapida. Tem sido sugerido que a adsorcdo é um pré-requisito para
gue ocorra a alta eficiéncia no processo de oxidagdo (Fox e Dulay,
1993).



3 MATERIAIS E METODOS

3.1 INTRODUCAO

Os reagentes utilizados na preparacdo dos catalisadores foram
de pureza analitica, sendo adquiridos de: Buschle & Lepper (NaOH);
Vetec (4-clorofenol; NaNOs; Zn(NOs),; Cu(NOs),; Cr(NOs)3). As
amostras de didxido de titanio foram fornecidas pela Sachtleben Chemie
(TiO, Hombikat UV100) com a forma cristalina 100% de anatase.
Argonio industrial foi adquirido da White Martins.

As anélises das concentracfes de carbono orgénico total (COT)
foram realizadas pelo método de combustdo com deteccdo por sensor de
infravermelho, utilizando o equipamento TOC-V CPH — Total Organic
Carbon Analyzer/TNM-1 (Shimadzu). Para as medidas de pH foi
utilizado o pHmetro (Lutron PH-206).

O reator UV utilizado na preparagdo dos catalisadores tem
capacidade de 2,7 L, equipado com uma lampada de baixa pressdo de
mercdrio (UVMax ™) com emisséo de 254 nm, poténcia de 17 W, e taxa
de fluxo de fétons de 2,64x107 einstein x min™. O reator foi encamisado
para que houvesse recirculacdo de agua, mantendo a temperatura
constante em 20°C.

A cinética das reacdes foi avaliada em reator descontinuo
isotérmico de volume igual a 450mL, sob a irradiacéo de luz ultravioleta

de uma lampada policromética (200-600 nm), com média pressdo de



mercudrio e de poténcia de 150W (UV- Consulting Peschl), conforme

Figura 6.

Figura 6: Reator utilizado na cinética de fotodegradacéo
catalitica
Fonte: UV-Consulting Peschl

3.2 PREPARACAO DE CATALISADORES

Baseado na metodologia proposta por S& e colaboradores
(2009) e Zhang e colaboradores (2003) com adaptacdes de Luiz (2010),
a sintese de catalisadores foi realizada através de fotodeposicdo,

utilizando controle de solubilidade dos metais precursores.



Em 2,5 L de &gua destilada, adicionou-se 20,0 g de TiO, e, sob
agitacdo, purgou-se gas argbnio livre de oxigénio por 1 hora.
Adicionou-se determinada massa de metal desejado, na forma de nitrato,
para alcangar carga nominal em peso de metal de 1%. Para precipitar o
metal, foi adicionado (em quantidade equimolar) o anion complexante
(NaOH) que formava com o metal um produto com K< 10 (constante
do produto de solubilidade). Os metais foram precipitados como
hidréxido pela adicdo de NaOH (0,01 M) até pH 12. As constantes de
solubilidade dos hidréxidos sdo: Kys: Zn(OH), = 1,2x10™, Cu(OH), =
2,2x10%°, Cr(OH); = 6,3x10°*! (Vogel, 1981). Em seguida, a solucéo
foi irradiada por 48 horas. Apés o periodo de irradiagéo, a solucéo foi
deixada em repouso e posteriormente decantada, e o sobrenadante foi
entdo retirado. O solido foi lavado com agua destilada, deixado em
repouso e novamente decantado. A operacdo foi repetida mais uma vez.
O solido remanescente foi seco a 60 °C por periodo suficiente (cerca de
12 horas).

3.3 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

3.3.1 Difracdo de Raio X (DRX)

As caracterizacGes, para avaliar a estrutura cristalografica dos
catalisadores, foram realizadas por difracdo de raios X (DRX)

conduzidas a temperatura ambiente usando difratbmetro de raios X
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Philips X’Pert equipado com radiagdo Cu Ka a 40 kV e 30 mA,
geometria 0 — 20 e L = 1,54056 A.

3.3.2 Medida da Area Superficial Especifica

As areas superficiais especificas dos catalisadores foram
medidas por adsorcio-desorcdo de N, a 77K, no equipamento
Quantachrome  Autosorb  Automated Gas  Sorption  System

(Quantachrome Instruments) usando o método BET multiponto.

3.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Micrografias de microscopia eletrénica de varredura por
emissdo de campo (MEV-EC, scanning electron microscope with field
emission gun (SEM-FEG), em inglés) foram obtidas pelo microscépio
eletrénico de varredura JEOLJSM-6701F no Laboratério Central de
Microscopia Eletronica da Universidade Federal de Santa Catarina.

Estas micrografias mostram a real morfologia dos catalisadores.



3.3.4 Espectroscopia de Energia Difusiva (EDS)

Os Espectros de Energia Difusa (EDS) foram obtidos pelo
microscopio eletronico de varredura JEOL JSM-6390LV no Laboratorio
Central de Microscopia Eletronica da Universidade Federal de Santa
Catarina, com o objetivo de avaliar a deposi¢cdo dos metais na superficie
do TiO,.

3.3.5 Espectrofotometria de Absorcdo Optica

As analises de espectrofotometria de absorcdo &ptica, para
determinacdo do band gap, foram feitas por UV-vis espectroscopia de
refletdncia difusa no equipamento Perkin-Elmer Lambda Series
UVCSS.
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3.4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL: SELEGAO DO CATALISADOR

A fotodegradacdo de 4-clorofenol por irradiagdo UV nas
mesmas condi¢bes da degradacdo fotocatalitica foi acompanhada no
mesmo reator descrito anteriormente, utilizando uma solugdo aquosa do
composto organico na concentracdo inicial de 50 mg L™ em pH = 8.

Os experimentos de degradacdo fotocatalitica foram feitos para
avaliar a real contribuicdo dos metais fotodepositados no TiO, (Cu*?,
Cr*® e Zn*?). Sob condicdes idénticas de reacéo, foi também avaliada a
cinética de degradacdo fotocatalitica do 4CF utilizando o catalisador
TiO, Hombikat UV 100 (Sachtleben Chemie) sem qualquer tratamento
adicional.

Adicionou-se no reator 100mL de agua destilada e 0,225 g de
catalisador. A solucéo foi irradiada por 30 min, mantida a temperatura
constante de 20°C, sob agitacdo e borbulhamento de oxigénio. Este
periodo de pré-irradiacdo é necessario para garantir que o sistema ja
estivesse em um estado preparado antes da introducdo do composto a ser
degradado (S4 et al., 2009). Como a excitacdo fotbnica do catalisador
aparece como a etapa inicial de todo sistema catalitico, é necessario que
os fétons sejam absorvidos primeiramente pelo catalisador e ndo pelos
reagentes. Apés o periodo de ativacgao inicial, 0 processo prossegue com
a continua excitacdo do sélido e ndo dos reagentes (Malato et al., 2009).
Em seguida, adicionou-se 350 mL de uma solucéo de 4-clorofenol de
concentracdo igual a 64,3 mg.L™, obtendo-se assim uma concentracdo

inicial igual a 50 mg.L™ e volume de 450 mL.



Aliquotas foram coletadas em tempos pré-determinados e o
volume total de liquido amostrado foi definido de modo a nédo
ultrapassar 10% do volume total do reator, minimizando, assim,
possiveis erros experimentais associados a retirada de volume de liquido
e massa do soluto, tendo em vista que a massa do catalisador no meio
reacional permanece constante.

As amostras retiradas eram filtradas em membrana PVDF (0,22
um de poro, Millipore) e analisadas em COT. Todos os experimentos
foram feitos em triplicata. N&do houve ajuste de pH, sendo o pH inicial
igual a 8, e este foi diminuindo ao longo da reagdo até permanecer em

torno de 6 ap0ds 2 horas de reagéo.

3.4.1 Efeito da concentracdo de metal depositado em TiO, na

cinética de degradacéo fotocatalitica do 4 - clorofenol

Para avaliar a contribuicdo da concentragdo do metal depositado
sobre 0 TiO, foram realizados experimentos com concentra¢cfes de 0,5,
1 e 2% do melhor metal depositados sobre o TiO,. As cinéticas foram

realizadas da mesma forma como mencionada anteriormente.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZAGCAO DOS CATALISADORES

4.1.1 Difracdo de Raio X (DRX)

As analises de DRX (Figura 7) dos catalisadores sintetizados
neste trabalho mostraram somente anatase como forma cristalina. A
ocorréncia da fase cristalina rutilo ndo foi observada, devido & auséncia
do pico caracteristico do rutilo (26 =27,5°) (Su et al., 2008). Por outro
lado, os picos que identificam a anatase estavam presentes em todos 0s
catalisadores com metal fotodepositado e se assemelham muito com o
espectro do TiO, padrdo fornecido pela Inorganic Crystal Structure
Database (ICSD), ficha 009854. Os picos 20 = 25,2°, 37,5°, 47,9°,
53,563°, 54,9°, 62,4°, 68,3°, 75,7° e 82.3° foram o0s picos com maior
intensidade. Assim, 0 método de preparacdo por fotodeposicdo de metal
ndo altera a estrutura cristalina do catalisador, mantendo sua forma mais

ativa (anatase).
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Figura 7: Difratogramas de raios-X dos catalisadores utilizados neste

trabalho.




O diametro médio dos cristalitos dos diferentes catalisadores foi
calculado pela Equacdo de Scherrer (Equagdo
(18) (Burton et al., 2009).

0,891
d —

" BcosO (18)

sendo d = didmetro cristalino médio, A = comprimento de onda da
radiacdo de raios X, 6 = metade do angulo de difragdo, B = largura do
pico na metade da altura do pico.

O diametro médio dos cristalitos (d) do TiO, calculado pela
Equacédo 18 de 8,25 nm (Tabela 1), condizente com o referenciado pelo
fornecedor (<10 nm, Sachtleben Chemie GmbH). Os valores de d dos
catalisadores preparados neste trabalho sdo muito proximos do
catalisador TiO, sem modificagdo, mantendo a mesma ordem de

grandeza (Tabela 1).

Tabela 1: Valores de diametro de cristalino médio calculado

por DRX

Amostra f (dngulo) S (radianos) cosd d (nm)
TiO, 0,96 0,0168 0,9917 8,25
TiOs-Znay, 1,12 0,0195 09783 7,17
TiO,-Cu i) 0,94 0,0160 0,9961 8,39
TiO,-Cro) 0,82 0,0143 0,9904 9,67
TiO,-Cu(o5%) 1,08 0,0188 0,9951 7,30

TiO2-Cu oo 0,97 0,0169 0,9889 8,18
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4.1.2 Medida da Area Superficial Especifica

A éarea superficial determinada pelo ensaio de adsorcdo de
nitrogénio a 77K e ajuste ao modelo BET do TiO,, segundo o
fabricante, é maior do que 250 m® g, que esta de acordo com o valor
reportado neste trabalho (Tabela 2). Observou-se que a fotodeposicdo
dos metais provoca reducdo da area superficial BET em todos 0s casos
(Tabela 2).

Embora uma grande extensao superficial seja um fator positivo
na atividade fotocatalitica, devido a maior disponibilidade superficial
para adsorcdo dos poluentes e posterior oxida¢do na superficie do
solido, foi recentemente mostrado (Ahmed et al., 2010) que areas
superficiais muito elevadas, como no caso do TiO,, podem facilitar a
recombinacdo entre elétrons e vacancias, diminuindo, assim, sua
atividade. Logo, a diminuicdo da &rea superficial pela fotodeposi¢do dos

metais ndo seria um fator restritivo para a atividade fotocatalitica.

Tabela 2: Area superficial especifica calculada por isoterma de BET

com a adsorcao-desorcéo de N, .

Amostra Avrea superficial (m”° g™)
TiO, 317
TiOz—Zn(l%) 206
TiOZ-CU(l%) 235
TiOZ'Cr(l%) 201
TiOZ-CU(0’5%) 241

TiOZ'CU(g%) 239




4.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias de microscopia eletrénica de varredura, por
emissdo de campo (MEV-EC), do TiO, puro e dos demais catalisadores,
exibem uma semelhanga no comportamento de aglomeragdo e 0s
cristalitos apresentam formas semelhantes em todas as micrografias,
tanto em relacdo a forma quanto ao tamanho. De fato, como a
porcentagem de metal fotodepositado é pequena, nenhuma mudanca

morfoldgica seria esperada.
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Figura 8: Micrografias de MEV-EC de (A) TiO2(B) TiOz-Znux), (C)
Ti02-CU(1%), (D) TiOz-Cr(l%), (E) TiOZ-CU(0’5%) e (F) TiOZ-CU(g%).



4.1.4 Espectroscopia de Energia Difusiva (EDS)

As analises de EDS mostram que ocorreu a fotodeposicdo dos
metais no TiO, (Figura 9). Como as andlises de EDS sdo pontuais, €
possivel observar se 0os metais utilizados para dopar o semicondutor
encontram-se aderidos a superficie, pois 0 processo de dopagem dos
jons deve ser proxima & face do catalisador para uma melhor
transferéncia de carga (elétron/vacéncia), caso contrario, estes ions
podem funcionar como centros de recombinacéo de carga no interior das
particulas do catalisador (Malato et al., 2009).

As analises de EDS indicaram que houve a efetiva
fotodeposicdo do metal na superficie das particulas de TiO,. Nos
catalisadores TiO,-Cuqyy, TiO2-Znuy), TiO»-Cruy) a porcentagem
massica teorica foi de 1% de metal em relacdo ao TiO, utilizado na
fotodeposi¢cdo. Como o valor encontrado pela analise de EDS foi de
4,50, 8,54, 11,99%, respectivamente, isto indica que os ions dos metais
ndo penetram totalmente na rede do TiO,, formando pequenos
aglomerados em sua superficie. O ion metalico de cromo foi 0 metal que
se fotodepositou em maior porcentagem na superficie com relagdo ao
TiO, em relacdo aos ions metélicos de zinco e cobre. Contudo, a
deposicdo excessiva de particulas de metal pode reduzir a absorcdo de
fétons por TiO, e pode também tornar-se centros de recombinagao
elétron-vacancia, afetando negativamente a eficiéncia fotocatalitica
(Malato et al., 2009).

No caso da fotodeposicdo de zinco, isto provavelmente ocorre
devido a diferenca da velocidade de hidrolise e de didmetro entre os ions

metalicos Ti** e Zn*? (Luiz, 2010). Ao impedir o contato direto entre as

67



68

particulas de dioxido de titanio (Zou et al., 2008), a dopagem de TiO,
com Zn na superficie pode impedir grandes aglomera¢es de particulas,
resultando em didmetro médio de cristalino menor do que o do TiO,
puro, confirmando os dados de DRX.

Ja nos catalisadores de cobre, preparados com variagGes de
concentracgdo, foram observadas as seguintes porcentagens de metal na
superficie pontual do catalisador: 2,82% para TiO»-Cu(gse); 4,50% para
TiO-Cupusye 8,62% para TiO-Cupes. Nota-se que, ao dobrar a
concentracdo de cobre de 0,5 para 1%, tem-se um aumento de 1,60
vezes na deposicdo de cobre na superficie. Quando dobra-se de 1 para
2% 0 aumento € ainda maior: 1,91vezes mais cobre se deposita na
superficie. Observa-se que o0s catalisadores de cobre obtiveram

comportamentos semelhantes quanto a deposi¢do do metal na superficie

do TiO,.
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Figura 9: Analises de EDS.




4.1.5 Espectrofotometria de Absorcéo Optica

Pelos espectros de UV-vis de refletancia difusa feitos obteve-se
0 espectro de absorbancia oOtica dos catalisadores sintetizados (Figura
10A). Utilizou-se a Lei de Beer-Lambertz para calcular a energia de
band gap (Ey) pelo ajuste dos dados de absorgéo (equagéo de transicdo
direta por extrapolacdo das faixas lineares das curvas de absorcdo igual
a zero) (Figura 10B) (Phoka et al., 2009) sendo:

o« hv = Ep/hv — E¢ (19

sendo a = coeficiente de absorcdo Optica, hv = energia de foton, h =
constante de Planck, v = freqiiéncia de foton, Ey = band gap e Ep € uma
constante. E pela Lei de Beer-Lambertz o = absorbancia/espessura
(caminho optico).

Quanto a absorbancia dos catalisadores (Figura 10A), o TiO,-
Zngyy apresentou maior absorbancia nos comprimentos de onda entre
200 e 366 nm. Apos este comprimento de onda a absorbancia reduziu-se
gradativamente, mas mantendo-se acima do TiO, majoritariamente. Os
catalisadores TiO,-Crioy € TiO,-Cupy — resultaram em menores
absorbancias na faixa de 200 e 366nm, mas o catalisador de cromo
apresentou grande absor¢do entre 366 e 690 nm, enquanto que o

catalisador de cobre apresentou grande absorbancia acima de 690 nm.
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Figura 10: Espectro de absorcdo 6tica (A) e (B) (ahv)® em funcéo da

energia de foton dos catalisadores TiO,, TiO-Znge, TiO2-Cue €

TiO,-Cruw). Sendo hv = energia de féton, h = constante de Planck, v =

freqliéncia de foton e a = coeficiente de absor¢do dptica.

Com relagéo a energia de band gap, o catalisador de didxido de
titanio puro na forma anatase é reportado na literatura como tendo um
valor de 3,20 eV (Malato et al., 2009), valor também obtido neste



trabalho. Tal valor confirma as analises do espectro de DRX, 0s quais
relatam que o TiO, presente estd na forma cristalina mais ativa
(anatase). A Tabela 3 mostra os valores de Eg para todos os catalisadores

preparados neste trabalho.

Tabela 3: E4dos catalisadores preparados neste trabalho

Catalisador Eg eV
TiO, 3,20
TiOyZnaw) 3,21
TiOx-Criuvy 2,30

TiOZ-CU(0,5%) 3,10
TiOZ'CU(l%) 3,05
TiOZ-CU(Z%) 2,57

O TiO,-Znge ) € 0 catalisador com band gap 3,21 eV, similar ao
do puro TiO,. Pode-se entdo esperar que o catalisador de zinco tenha
atividade semelhante ao puro TiO, Porém, utilizando-se lampadas com
faixa de emisséo entre 200 nm e 366 nm - faixa em que a absorbancia
do TiOxZnuy € superior ao puro TiO, e aos demais catalisadores
desenvolvidos - este catalisador tende a ser o mais efetivo, fato
reportado experimentalmente por Luiz (2010). Assim, como a lampada
utilizada neste trabalho é do tipo policromatica com baixo fluxo de
emissdo em baixos comprimentos de onda, este tipo de catalisador ndo
se ativa tdo fortemente.

TiO,-Cr4) foi 0 catalisador com menor Eq (2,30 eV), indicando
gue € necessario menor energia de irradiagdo para ativa-lo. Assim, seria

esperado que tivesse alta atividade fotocatalitica principalmente em altos
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comprimentos de onda. Contudo, Malato e colaboradores (2009)
afirmam que ions de cromo podem apenas interceptar um tipo de carga
(ou elétron ou vacancia), o que produziria efeitos negativos, como
baixos valores de atividade e conversdo (Luiz, 2010).

O catalisador TiO»-Cu(.¢ Obteve energia de band gap igual 3,05
eV, valor pouco abaixo do TiO, puro. A absorcdo deste catalisador na
faixa acima de 366 nm é bastante representativa, sendo esta faixa a de
maior fluxo de emissao da lampada utilizada neste estudo: 63% do fluxo
de radiagdo é emitido acima de 366nm (Anexo ). Deste modo o
catalisador de cobre é, dentre os catalisadores estudados, o que melhor
se adequa a lampada utilizada no presente trabalho.

Os catalisadores de didxido de titanio fotodepositado com
diferentes porcentagens de cobre apresentaram comportamentos
semelhantes frente a absorcdo Otica, sendo que o catalisador TiO,-
Cupsw) foi o catalisador com maior absorbancia em todos os
comprimentos de onda, tornando-o mais ativo que os demais (Figura
11A). Com relagdo a energia de band gap, o catalisador TiO,-Cug se) fOi
0 que obteve maior valor, 3,10 eV, seguido pelo TiO,-Cu ey com 3,05
eV e, posteriormente, pelo TiO,-Cu(y com 2,57 eV. Apesar de se
esperar que 0 TiO2-Cu(y, fosse o catalisador mais ativo por apresentar o
menor valor de band gap, dados experimentais de atividade catalitica
posteriormente apresentados, indicaram que 0 TiO2-Cu sy foi 0 mais
eficiente na degradacdo de 4-clorofenol. Isso se deve ao fato de que a
absorcdo otica do TiO,-Cuosw) € superior aos demais catalisadores em
toda faixa de emissdo da lampada utilizada e de que alta concentragdo de

particulas de metal fotodepositadas pode reduzira absorcdo de
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Figura 11: Espectro de absorgdo otica (A) e (ahv)’ em funcdo da
energia de foton dos catalisadores TiO,-Cugse), TiO2-Cugosy € TiO,-
Cups). Sendo hv = energia de foton, h = constante de Planck, v =

freqliéncia de foton e o = coeficiente de absorcéo dptica.
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4.2. SELECAO DO CATALISADOR

A escolha do melhor catalisador foi feita com base nas
caracterizacfes dos catalisadores e também com o estudo cinético de
degradacdo do 4-clorofenol. Primeiramente avaliou-se o TiO;
puro, TiO2-Zn (1), TiO2-Cuios) €TiO2-Cri1o). Ap0Os definido qual melhor
metal fotodepositado, avaliou-se o efeito da quantidade de metal
fotodepositado na atividade fotocatalitica.

O modelo cinético de degradacdo fotocatalitica de poluentes
organicos em solucBes aquosas é frequentemente bem descrito por uma
reacdo de pseudo-primeira ordem em relagdo a concentracdo do
poluente orgéanico (Song et al., 2008; Gomez et al., 2010).

Considerando a seguinte reacdo como uma reacdo de oxidagdo

de um composto organico C por um oxidante Ox, tem-se:

C + nOX—*— produtos (20)

onde 7 representa o coeficiente estequiométrico, k o coeficiente de
velocidade de reacdo ou constante de velocidade correspondente ao
consumo de C por um oxidante Ox. Como o oxidante utilizado encontra-
Se em excesso, sua concentracdo pode ser considerada constante ao
longo da reacéo. Desta forma, a equacdo ou lei de velocidade torna-se:

€©__plep &
dt

onde o é a ordem de reacdo que depende do mecanismo da reagéo.
Neste trabalho, para todos os resultados experimentais, através

da regressdo linear dos dados de In (C/Co) versus t, encontrou-se um
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valor de R® maior que 0,95. Assim os valores encontrados de &’ para 0s
catalisadores TiO,, TiO2Zn(1y), TiO2-Cuposy € TiO2-Criag) €stdo na
Tabela 4.

Tabela 4: Valores de k’ encontrados para os catalisadores testados.

Cadigo k' (10”min™)
Branco 0,44
TiO, 1,57

TiOZ'Zn(l%) 1,60
TiOZ-CU(l%) 2,26
TiOZ'Cr(l%) 1,37

Para melhor avaliar o efeito dos catalisadores na degradacéo de
4-clorofenol fez-se um experimento branco, no qual apenas 0 composto
a ser degrado e a lampada UV forma utilizados. Por meio deste
experimento foi possivel avaliar a degradacdo fotoquimica do 4CF, o
qual sofreu degradacdo de 50% em um tempo de 120 minutos de reacdo
(Figura 12).



76
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Figura 12: Cinética de degradacdo fotoquimica de 4-clorofenol, pH: 8;
concentrago de 4CF inicial: 50 mg L™

Com base nos resultados encontrados nas cinéticas de
fotodegradacéo catalitica foi possivel observar que a adi¢do de metais de
transicdo ao catalisador comercial de TiO, (Hombikat UV 100)
melhorou o comportamento eletroquimico do semicondutor. O resultado
foi a diminuicdo da recombinacdo dos elétrons e vacancias fotogeradas,
aumentando, assim, a fotoatividade e a resposta dentro do espectro da
luz UV utilizada.



1 TiO2

c/co
o o o
P S

o

0 20 40 80 100 120

Temspoo (min)
Figura 13: Cinética de fotodegradagdo catalitica de 4-clorofenol com
TiO,, pH: 8; concentracéo de catalisador: 0,59 L™; concentracdo de 4CF
inicial: 50 mg L™.

Com base nos dados de caracterizagdo, principalmente os de
absorcdo dptica e valores de band gap, era de se esperar que as
atividades fotocataliticas medidas pelos coeficientes de velocidade de
reagdo k’ do TiO, puro e do TiOx-Znuw (Figura 14) fossem

semelhantes: 1,57 = 1,60 x10min™, respectivamente.
1 TiO2-Zn(1%)

0,8

0,6

0,4

c/co

0,2

0

0 20 40 60 . 80 100 120
Tempo (min)

Figura 14: Cinética de fotodegradacdo catalitica de 4-clorofenol com
TiO2-Znuo)pH: 8; concentragdo de catalisador: 0,59 L™ concentragdo
de 4CF inicial: 50 mg L™.
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A constante de pseudo-primeira ordem de degradacao
fotocatalitica do 4-clorofenol na presenca do catalisador TiO,-Cujig foi
0 maior valor dentre os demais catalisadores (Tabela 1, Figura 15). Este
resultado concorda com os resultados da caracterizagdo, pois os ions de
cobre podem interceptar e transferir ndo apenas elétrons, mas também as
vacancias, o que pode aumentar a atividade do catalisador (Malato et al.,
2009).

1 TiO2-Cu(1%)

c/co

0 20 40 100 120

60 . .80
Tempo (min)

Figura 15: Cinética de fotodegradagdo catalitica de 4-clorofenol com
TiO2-CuqsspH: 8; concentragdo de catalisador: 0,59 L"; concentragdo
de 4CF inicial: 50 mg L™

TiO,-Cr(19) (Figura 16) foi o catalisador com menor k’, sendo,
entdo, o que apresenta 0 menor valor de atividade e degradacdo de 4CF.
Este fato pode ser uma comprovagdo do relato de Malato e

colaboradores (2009) que afirmam que ions de cromo podem apenas



interceptar um tipo de carga (ou elétron ou vacancia), causando tais

efeitos negativos também relatados por Luiz (2010).

1 TiO2-Cri1%)
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Figura 16: Cinética de fotodegradacdo catalitica de 4-clorofenol com
TiO2-Crae)pH: 8; concentragéo de catalisador: 0,59 L concentracao de
4CF inicial: 50 mg L™

4.2.1 Efeito da concentracdo de metal depositado em TiO, na

cinética de degradacéo fotocatalitica do 4 - clorofenol

O catalisador que apresentou maior fotoatividade nos
experimentos realizados foi o catalisador contendo cobre fotodepositado
sobre TiO,. Com o intuito de avaliar o efeito da quantidade de metal
fotodepositado na atividade fotocatalitica, foram preparados
catalisadores contendo 0,5% (Figura 17) e 2% (Figura 18) em massa de
cobre em relagéo a massa total do catalisador.

Da mesma forma foi avaliada a cinética de fotodegradacdo do
4-clorofenol com os novos catalisadores e os valores de %’ sdo

reportados na Tabela 5.
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Tabela 5: valores de k’ encontrados para os catalisadores de

cobre.
Catalisadores k'(10“min™)
TiOrClosyy 2,74
TiO,-Cugsg) 2,26b
TiO,-Cuges) 2,18

E possivel observar que quantidades pequenas de cobre ja s&o
suficientes para aumentar a fotoatividade do semicondutor, tendo em
vista que o catalisador TiO,-Cusw) foi o que apresentou maior k’
(Tabela 5), apresentando maior atividade na remocdo de 4-CF: 93,7%
em 120 min (Figura 17).

1 TiO2-Cujo,5%)
0,8

0,6
04

c/co

0,2

0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)

Figura 17:Cinética de fotodegradacdo catalitica de 4-clorofenol com
TiO,-Cuos00PH: 8; concentracéo de catalisador: 0,59 L concentracéo
de 4CF inicial: 50 mg L™.



TiO2-Cuggfoi o que apresentou menor valor de k’ (Tabela 5) e
menor porcentagem de remocdo em 120 min (82,2%, Figura 18)
comparado aos demais catalisadores de TiO, dopado com cobre.
Quantidades 6timas de metal devem ser levadas em consideracao, pois a
deposicdo excessiva de particulas de metal pode reduzir a absorcéo de
fétons por TiO, e pode também tornar-se centros de recombinacao
elétron-vacancia, afetando negativamente a eficiéncia fotocatalitica
(Malato et al., 2009).

1 TiO2-Cu(2%)

0 20 40 0 100 120

60 i
Tempo (min)

Figura 18: Cinética de fotodegradacdo catalitica de 4-clorofenol com
TiO,-Cuge, pH: 8; concentracéo de catalisador: 0,59 L"; concentragdo
de 4CF inicial: 50 mg L™

Segundo Colon e colaboradores (2006) o catalisador de cobre
impregnado em TiO, que obteve maior atividade foi 0 0,5% em massa
de cobre em comparacdo com o catalisador de 1%, concordando com os
dados encontrados neste trabalho.

Ranjit e Viswanathan (1997) realizaram estudos cinéticos com
metais (ferro, cromo, cobalto e magnésio) depositados em TiO, em

varias concentracdes e por meio delas é possivel identificar um ponto
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ideal na concentracdo de metal depositado diferente para cada ion.
Porém, observa-se que para todos os ions a atividade cresce com a
concentracdo de metal até que se atinge a concentracdo ideal e a partir
dela a atividade cai rapidamente.

Os estudos destes pesquisadores confirmam os dados obtidos
neste trabalho, os quais apontam para a melhor concentracdo de cobre
sendo a de 0,5% em comparacdo com 1 e 2%. Assim, pequenas
concentragGes de metal sdo suficientes para melhorar o0 comportamento
eletroquimico do semicondutor, diminuindo a recombinagdo dos

elétrons e vacancias fotogeradas.



5. CONCLUSAO E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

5.1 CONCLUSAO

Os catalisadores sintetizados por fotodeposi¢do TiO-Zn(,),
TiO2-Cugesy, TiO2-Crag), TiO2-Cupswy € TiO,-Cuy, apresentaram
cristalinidade semelhante ao TiO,, ou seja, 100% anatase, forma mais
ativa de diéxido de titanio. Por meio dos experimentos cinéticos também
observou-se que a deposicdo destes metais aumenta a atividade dos
catalisadores em comparacdo com TiO, puro.

Os resultados apresentados das anélises de caracterizacdo e
dos experimentos de fotodegradacdo de 4-clorofenol mostraram que o
catalisador TiO,-Cu(q feito pela fotodeposi¢édo do metal no suporte de
dioxido de titdnio com concentracdo em massa de 1% apresentou
melhores resultados do que o préprio TiO, e do que os demais suportes
dopados (TiO,-Zne) € TiO-Cr1e)) Na degradagéo fotocatalitica de 4-
clorofenol por apresentar maior absorcdo Optica na faixa de
comprimento de onda acima de 366nm, faixa em que a lampada
utilizada emite com maior intensidade, apresenta também maior valor de
k.

Quanto aos catalisadores de cobre dopados com porcentagens
em massa varidvel (0,5, 1 e 2%) em TiO,, 0 que se mostrou mais

favoravel a degradacdo fotocatalitica de 4-clorofenol, foi o catalisador



TiO,-Cuo 50, OIS apresentou maior absorgéo Otica e maior k’, obtendo
uma remocao de 93,7% de poluente no periodo de 120 minutos.

O catalisador TiO,-Cu(g sy por ser utilizado em fotodegradagéo
¢ capaz de degradar ndo s6 o 4-clorofenol, mas também outros
compostos organicos, tornando possivel sua utilizacdo em tratamentos
de efluentes industriais, ou seja, em efluentes reais. Desta forma pode-se
deixar tais residuos em acordo com os parametros do 6rgao
regulamentador (CONAMA, no caso do Brasil) para serem lancados em
corpos d’agua ou até mesmo para reuso dentro da propria industria,
minimizando a captacdo de agua fresca e 0 consumo de agua potavel,

recurso tdo estimado em nosso tempo.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

As sugestdes de trabalhos para complementagdo deste estudo
estdo relacionadas a uma maior eficiéncia do processo de
fotodegradacéo catalitica, podendo-se entdo estudar; o ajuste do melhor
pH da reacdo; a melhor dosagem de catalisador em solugdo; a melhor
relacdo poluente/catalisador em solucdo; a eficiéncia do processo em
efluente industrial; utilizacdo como de fonte luz a prépria luz solar;
desenvolvimento de um modelo cinético da degradacdo do 4-CF tanto
em efluente sintético quanto em efluente real.

Outro parametro importante a ser estudado é a toxicidade dos
intermediarios formados ao longo da reacdo de fotodegradacdo de 4-

clorofenol.



Desenvolver um estudo comparativo com a fotodegradacdo
catalitica de fenol e medidas de cloro livre durante a reacdo de
degradacdo de 4-CF e assim propor um mecanismo de fotodegradacédo
catalitica de 4-clorofenol.

Estudar a possibilidade de reuso do catalisador e desenvolver

um meio de suporta-lo em vidro ou na forma de filme.
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ANEXOS

Distribuicéo Espectral de Energia

Fluxo de radiacdo TNN 15/32

Anm Energia espectral Fluxo de radiagdo

relativa

254 100 1,667

276 0,1 0,002

289 0,1 0,002

302 04 0,007

334 0,1 0,002

405/8 1,6 0,027

546 1,6 0,027

99



100

TQ 150
Fluxo de Radiacéo ¢ 200 — 600 nm:47 W

Anm Fluxo de Radiacéo ¢ Mole quanta/h x 10”

(W)

248 0,7 5

265 1.4 11
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