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Resumo: Clorofendis constituem uma importante classe de poluentes em solos e &guas
decorrentes da sua ampla utilizagdo como pesticidas, herbicidas e conservantes de madeira. Em
particular, 4-clorofenol, um representante desta classe, gerado como subproduto da incineracéo
de residuos da industria de papel, pode causar sérios danos a salide humana e a qualidade do
ambiente. Entre os métodos tradicionais de tratamento deste grupo de compostos estdo:
processos fisicos, quimicos e biologicos, contudo a estratégia de degradacéo fotocatalitica tem
recebido consideravel atencdo. Assim para este trabalho, avaliou-se TiO, e TiO, dopado com
Ag" como fotocatalisadores para a degradacdo 4-clorofenol utilizando uma lampada
policromética como fonte luminosa. O foi adicionados ao suporte TiO, por fotodeposi¢do, o que
ndo afetou a forma cristalina original deste semicondutor (100% anatase). Os estudos de
fotodegradacéo de 4-clorofenol foram feitos com o catalisador TiO, e TiO,-Ag, o catalisador de
TiO, dopado apresentou a maior atividade catalitica em comparagdo ao catalisador comercial.
Tanto as analises de caracteriza¢do quanto as reagdes fotocataliticas indicaram o TiO,-Ag como
o melhor catalisador para a degradacdo do poluente estudado, que obteve a maior constante de
velocidade (k’: 2,26 x10? min™) e degradagéo de 93,7% de poluente em 120 minutos.
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1. INTRODUCAO

Um dos problemas que mais afetam pessoas em todo o0 mundo é o acesso inadequado a
agua potavel e saneamento. Segundo estudos, os problemas com a agua 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 agua doce, 4gua potavel sdo bem conhecidos: 1,2 bilhfes de pessoas carecem de acesso
a agua potavel, 2.600 milhGes tém pouco ou nenhum saneamento, milhdes de pessoas morrem
anualmente - 3.900 criangas por dia - de doencas transmitidas por agua contaminada. (OMS,
2000)

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 poluentes persistentes e de elevada toxicidade sdo
gerados por uma ampla variedade de processos quimicos, assim como por outras numerosas
atividades domeésticas e aplicagdes agricolas. Em muitos casos, 0s tratamentos convencionais,
como processos bioldgicos, fisicos e quimicos ou suas combinagles, ndo sdo eficazes ou
economicamente viaveis.

Os clorofenois constituem um grupo importante de contaminantes toxicos, dificilmente
biodegraddveis e persistentes no ambiente. Tais compostos sdo extensamente usados em
diversas aplicagdes industriais, tais como a desinfec¢do de agua, manufatura de herbicidas e
pesticidas, e também surgem como subprodutos da industria de papel e celulose (Gomez et al.,
2010).

Os processos oxidativos avangados (POAs) sdo uma tecnologia promissora para o
tratamento de efluentes contendo clorofendis (Bayarri et al., 2005), podendo converter estes
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poluentes em espécies quimicas indculas sem a utilizagdo de agentes agressivos. Dentre 0s
POAs, a fotocatédlise heterogénea tem se revelado bastante efetiva para degradacdo de 4-
clorofenol (4CF) (Wang et al., 2009).

Por conseguinte, esta pesquisa visa estudar a fotodegradacdo catalitica de 4-clorofenol
com catalisadore de TiO, preparado por fotodeposi¢do de prata.

2. MATERIAL E METODOS

Os reagentes utilizados foram de pureza analitica sendo adquiridos de: Buschle &
Lepper (NaOH); Vetec (4-clorofenol; AgNO;s). As amostras de didxido de titdnio foram
fornecidas pela Sachtleben Chemie (TiO, Hombikat UV100) com a forma cristalina 100% de
anatase.

A anélise da concentragdo de carbono orgénico total (COT) foram realizadas pelo
método de combustdo com detecgdo 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 preparacdo dos catalisadores tem capacidade de 2,7 L,
equipado com uma lampada de baixa pressdo de merctrio (UVMax™) com emissdo de 254 nm,
poténcia de 17 W, e taxa de fluxo de fétons de 2,64x10° einstein x min™. O reator foi
encamisado para que houvesse recirculagdo de agua, mantendo a temperatura constante em
20°C.

A cinética das reagdes foi avaliada em reator descontinuo isotérmico de volume igual a
450mL, sob a irradiacdo de luz ultravioleta de uma lampada policromética de média pressao de
mercurio e de poténcia de 150W

O catalaisador de TiO,-Ag foi preparado baseado na metodologia proposta por Sa e
outros (2009) e Zhang e outros (2003) com adaptagdes de Luiz (2010), a sintese de catalisadores
foi através de fotodeposi¢do utilizando controle de solubilidade do metal precursor.

2.1 Preparacao do Catalisador

Em 2,5 L de 4gua destilada, adicionou-se 20,0 g de TiO, e, sob agitacdo, purgou-se gas
argonio livre de oxigénio por 1 h. 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 &nion complexante que formava com o metal um
produto com K< 10™%(constante do produto de solubilidade). O metal foi precipitado como
hidroxido pela adicdo de NaOH (0,01 M) até pH 12. As constantes de solubilidade dos
hidroxidos sdo: Kys: AgOH = 1x10°® (Vogel, 1981).Em seguida, a solugo foi irradiada por 48
h. Ap6s o periodo de irradiacdo, a solucdo foi deixada em repouso e posteriormente decantada, e
0 sobrenadante foi entdo retirado. O sélido foi lavado com &gua destilada, deixado em repouso e
novamente decantado. A operacdo foi repetida mais uma vez. O sdlido remanescente era seco a
60 °C por periodo suficiente (cerca de 12h).

2.2 Caracterizacdo dos catalisadores

As caracterizacBes por difracdo de raios X (DRX) foram conduzidas a temperatura
ambiente usando difratometro de raios X Philips X’Pert equipado com radiagdo Cu Ka a 40 kV
e 30 mA, geometria 0 — 20 e A = 1,54056 A.

As éreas superficiais especificas dos catalisadores foram medidas por adsorcéao-
desor¢do de N, a 77K, no equipamento Quantachrome Autosorb Automated Gas Sorption
System (Quantachrome Instruments) usando o método BET multiponto.

2.3 Fotodegradacao Catalitica
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A fotodegradacdo de 4-clorofenol por irradiagio UV nas mesmas condicdes da
degradacdo fotocatalitica foi acompanhada no mesmo reator descrito anteriormente, utilizando
uma solucfo aquosa do composto organico na concentracéo inicial de 50 mg L™ em pH = 8.

Os experimentos de degradacdo fotocatalitica foram feitos para avaliar a real
contribuicdo do metal fotodepositados no TiO,-Ag. Sob condicbes idénticas de reacdo, foi
também avaliada a cinética de degradacdo fotocatalitica do contaminante utilizando o
catalisador TiO, Hombikat UV 100 (Sachtleben Chemie) sem qualquer tratamento adicional.

Adicionou-se no reator 100 mL de agua destilada e 0,225 g de catalisador. A solugéo foi
irradiada por 30 min, mantida a temperatura constante de 20°C, sob agitacdo e borbulhamento
de oxigénio. Este periodo de pré-irradiacdo € necessario para garantir que o sistema ja estivesse
em um estado preparado antes da introducdo do composto a ser degradado (S& et al., 2009).
Como a excitacdo fotdnica 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. Apos o periodo de ativagdo inicial, o processo prossegue com a continua
excitagdo do solido e ndo dos reagentes (Malato et al., 2009). Em seguida, adicionou-se 350 mL
de uma solucdo 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.

Aliguotas foram coletadas em tempos pré-determinados e o volume total de liquido
amostrado foi definido de modo a ndo 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. Ndo houve ajuste de
pH, sendo o pH inicial igual a 8, e este foi diminuindo ao longo da reacéo até permanecer em
torno de 6 apds 2 horas de reacao.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As andlises de DRX dos catalisadores sintetizados neste trabalho mostraram somente

anatase como forma cristalina. A ocorréncia da fase cristalina rutilo ndo foi observada, devido a
auséncia do pico caracteristico do rutilo (20 =27,5°) (Su et al., 2008). Assim também os picos
que identificam a anatase estavam presentes no catalisador com metal fotodepositado e se
assemelham muito com o espectro do TiO, padrdo fornecido pela Inorganic Crystal Structure
Database (ICSD), ficha 009854. Os picos 26 = 25,2°, 37,5°, 47,9°, 53,53°, 54,9°, 62,4°, 68,3°,
75,7° e 82.3° foram o0s picos com maior intensidade. Assim, o método de preparacdo por
fotodeposicao de metal ndo altera a estrutura cristalina do catalisador, mantendo sua forma mais
ativa (anatase).
A érea superficial determinada pelo ensaio de adsorcao 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 1). Observou-se que a fotodeposi¢do do metal provoca reducéo
da area superficial BET (Tabela 2).

Tabela 1: Area superficial especifica calculada por isoterma de BET com a adsor¢do-desorcao de N, .

Amostra Area superficial (m? g™)
TiO, 317
TiO,-Ag 252
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Embora uma grande extensdo superficial seja um fator positivo na atividade
fotocatalitica, devido a maior disponibilidade superficial para adsorcao dos poluentes e posterior
oxidacdo na superficie do sélido, foi recentemente mostrado (Ahmed et al, 2010) que areas
superficiais muito elevadas, como no caso do TiO,, podem facilitar de recombinacdo entre
elétrons e vacancias, diminuindo assim sua atividade. Logo, a diminui¢do da area superficial
pela fotodeposicdo do metal ndo seria um fator restritivo para a atividade fotocatalitica.

A escolha do melhor catalisador foi feita com base nas caracteriza¢Ges dos catalisadores
e também com o estudo cinético de degradagéo do 4-clorofenol.

O modelo cinético de degradacdo fotocatalitica de poluentes organicos em solucoes
aquosas é frequentemente bem descrito de acordo com uma reacdo de pseudo-primeira ordem
em relacdo a concentracdo do poluente organico (Song et al., 2008; Gomez et al., 2010).

Considerando a seguinte reagdo como uma reacdo de oxidacdo de um composto
organico C por um oxidante Ox:

C +70x—— produtos )

Onde # representa o coeficiente estequiométrico, k é o coeficiente de velocidade de
reacdo ou constante de velocidade correspondente ao consumo de C por um oxidante Ox. Como
0 oxidante utilizado encontra-se em excesso, sua concentracdo pode ser considerada constante
ao longo da reacdo, a equagao ou lei de velocidade é:

dc @)

e —k'[c]*

Onde « é a ordem de reacdo e dependem do mecanismo da reagdo. A equacdo da
velocidade de pseudo-primeira ordem monitorando o decaimento de C é:

In(gjz—k't, sea=1 (3)

0

A representacdo grafica dos dados experimentais, In (C/C,) versus tempo t, é descrita
por uma linha reta, cuja inclinagdo é a constante de pseudo-primeira ordem. Neste trabalho, para
todos os resultados experimentais, através da regressao linear dos dados de In (C/Co) versus t,
encontrou-se um valor de R? maior que 0,95. Assim os valores encontrados de %’ para a
fotodegradacdo de 4-clorofenol (Branco) e para os catalisadores TiO,, TiO,-Ag estdo na Tabela
2.

Tabela 2: valores de k encontrados para os catalisadores testados.

Cadigo k' (10”min™)
Branco 0,44
TiO, 1,57
TiO,-Ag 2,26

Para melhor avaliar o efeito dos catalisadores na degradagéo de 4-clorofenol fez-se um
experimento branco, no qual apenas o composto a ser degrado e a lampada UV sao utilizados,
este experimento é um simples UV. Por meio deste ensaio foi possivel avaliar a degradacao
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fotoquimica do 4-clorofenol, o qual sofreu degradacdo de 50% em um tempo de 120 minutos de
reacdo (Figura 1).

1 4 Degradacdo fotoquimica
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Figura 1: cinética de degradacgdo fotoquimica de 4-clorofenol, pH: 8; concentracdo de 4-clorofenol inicial:
50mg L™

Com base nos resultados encontrados nas cinéticas de fotodegradacdo catalitica foi
possivel observar que adicdo de prata ao catalisador comercial de TiO, (Hombikat UV 100)
(Figura 2) melhorou o comportamento eletroquimico do semicondutor, diminuindo a
recombinagdo dos elétrons e vacancias fotogeradas. Assim, aumentando a fotoatividade e a
resposta dentro do espectro da luz UV utilizada.
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Figura 2: Cinética de fotodegradacdo catalitica de 4-clorofenol com TiO,, pH: 8; concentracdo de

catalisador: 0,5g L™; concentracdo de 4-clorofenol inicial: 50 mg L™.
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Figura 3: Cinética de fotodegradacdo catalitica de 4-clorofenol com TiO,-Ag, pH: 8; concentracdo de
catalisador: 0,5g L™; concentracdo de 4-clorofenol inicial: 50 mg L™.

E possivel observar que quantidades pequenas de prata ja sdo suficientes para aumentar
a fotoatividade do semicondutor, tendo em vista que o catalisador TiO,-Ag foi 0 que apresentou
maior k” apresentando maior atividade na remogéo de 4-clorofenol: 93,7% em 120 min.

6. CONCLUSOES

Os resultados apresentados das analises de caracterizacdo e dos experimentos de
fotodegradacdo de 4-clorofenol mostraram que o catalisador TiO,-Ag apresentou melhores
resultados do que o préprio TiO, ja& comercialmente difundido. Este catalisador apresenta
também maior valor de &’

O catalisador TiO,-Ag por ser utilizado em fotodegradacdo é 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. Assim podendo deixar tais
residuos em acordo com os parametros do 6rgao regulamentador (CONAMA) para ser langados
em corpos d’agua ou até mesmo para reuso dentro da propria induastria, minimizando a
utilizagdo de &guas potaveis, recurso tdo estimado em nosso tempo.
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