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RESUMO

A degradacgdo fotocatalitica heterogénea da polivinilpirrolidona (PVP),
um polimero sintético soldvel em &gua, foi estudada em reator batelada
utilizando 6xidos semicondutores como fotocatalisador. Primeiramente,
os diversos fotocatalisadores foram testados para definir qual
apresentava a melhor atividade fotocatalitica na degradacdo da PVP,
sendo que o TiO, P25 mostrou-se mais ativo na mineralizagdo deste
polimero. O efeito de algumas condicBes operacionais sobre a eficiéncia
de mineralizagdo foi avaliado por meio de um planejamento fatorial 2*.
Os resultados obtidos indicaram que o aumento da concentracéo inicial
de PVP apresentava um efeito negativo na eficiéncia de mineralizacéo.
As interagdes entre as concentrages de H,O, e TiO, e entre as
concentracbes de H,O0, e PVP também foram estatisticamente
significativas para a remog¢do de carbono orgénico total (COT). Apoés
isto, na tentativa de aperfeicoar o processo de mineralizacdo da PVP,
avaliou-se a influéncia da adicdo de H,O, ou O; como oxidantes
adicionais no sistema TiO,/UV. Ao mesmo tempo, analisou-se o efeito
das condicdes operacionais, tais como concentracdo inicial de polimero,
dosagem de fotocatalisador, pH inicial e concentracéo de H,O, ou vazao
de Os aplicada. Foi observado que o processo TiO,/H,O,/UV apresentou
uma constante de velocidade observada de pseudoprimeira ordem 33%
maior do que a do processo TiO,/UV, podendo fornecer remocgoes de
COT acima de 80% em 6 horas de reagdo, dependendo das condigdes
experimentais empregadas. Contudo, o processo TiO,/O3/UV resultou
em uma mineralizacdo de cerca de 90% em apenas 60 minutos de
reacdo, mostrando a ocorréncia de um efeito sinérgico na combinacéao de
Os e TiO, sob luz UV, uma vez que a soma das constantes de velocidade
observada dos processos individuais foi muito menor do que a constante
encontrada para o processo combinado. Analises de toxicidade e
biodegradabilidade mostraram, para ambos 0s processos combinados,
gue os produtos finais sdo praticamente indcuos e sdo menos
persistentes do que o poluente original.

Palavras-chave: Fotocatélise heterogénea. Polivinilpirrolidona. Diéxido
de titanio. Perdxido de hidrogénio. Oz6nio.






ABSTRACT

The heterogeneous photocatalytic degradation of polyvinylpyrrolidone
(PVP), a synthetic water-soluble polymer, was studied in batch reactor
using semiconductor oxides as photocatalyst. First, the several
photocatalysts were tested to define which one showed the best
photocatalytic activity in the degradation of PVP, and the TiO, P25 was
more active in the mineralization of this polymer. The effect of some
operating conditions on the efficiency of mineralization was assessed
using a 2* factorial design. The results indicated that increasing the
initial concentration of PVP had a negative effect on the efficiency of
mineralization. The interactions between H,0, and TiO, concentrations
and between H,0, and PVP concentrations were also statistically
significant for total organic carbon (TOC) removal. After this, in an
attempt to improve the mineralization process of PVP, the effect of
adding H,O, or O3 as additional oxidising agents to TiO,/UV system
was evaluated. Concurrently, the effect of operating conditions, such as
initial concentration of polymer, photocatalyst dosage, initial pH and
concentration of H,O, or O3 input flow were analyzed. It was observed
that TiO,/H,0,/UV process has presented an observed rate constant of
pseudo-first order 33% greater than TiO,/UV process, and it can provide
TOC removals over 80% in 6 hours of reaction, depending on the
experimental conditions employed. However, TiO,/O3/UV process
resulted in a mineralization of about 90% in only 60 minutes of reaction,
indicating the occurrence of a synergistic effect of the combination of
O and TiO; under UV light, as the sum of the observed rate constants
of individual processes was much lower than the constant found for the
combined process. Analysis of toxicity and biodegradability showed, for
both combined processes, that the final products are practically harmless
and are less persistent than the original pollutant.

Keywords: Heterogeneous photocatalysis.  Polyvinylpyrrolidone.
Titanium dioxide. Hydrogen peroxide. Ozone.
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1 INTRODUCAO

O aumento da atividade industrial nas Ultimas décadas tem
gerado problemas de contaminacdo ambiental que ndo podem ser
desprezados. Novas substancias quimicas, que ndo sdo facilmente
degradadas por métodos convencionais de tratamento, encontram-se
presentes nas 4aguas residudrias industriais. Com a crescente
contaminacao, as leis e as regulamentacGes ambientais também foram se
tornando mais rigorosas (HERRMANN; GUILLARD; PICHAT, 1993;
NOGUEIRA; JARDIM, 1996). Diante deste cenario, existe uma grande
necessidade de desenvolvimento de tecnologias mais limpas e mais
efetivas para a remogdo ou diminui¢do da presenca de poluentes em
efluentes liquidos, evitando a deterioracdo da qualidade da agua
(GOGATE; PANDIT, 2004).

Os processos oxidativos avangados surgiram como uma solugao
promissora de tratamento alternativo ou complementar ao tratamento
convencional de efluentes contendo compostos de dificil degradacéo.
Esses processos tém como fator comum a geracdo de radicais hidroxila,
que sdo espécies com potencial oxidante extremamente elevado e
capazes de reagir muito rapidamente com a maioria dos compostos
organicos e inorganicos (ACEITUNO et al., 2002). O aspecto mais
importante de um processo oxidativo avancado é que a oxidagdo ocorre
através de um mecanismo radicalar, e assim, a destruicdo dos poluentes
acontece de forma néo seletiva (GAYA; ABDULLAH, 2008).

Entre os processos oxidativos avangados, destaca-se a fotocatélise
heterogénea, que consiste na producdo de radicais hidroxila por meio de
fotocatalisadores irradiados por luz UV ou visivel (CARVALHO et al.,
2010; NOGUEIRA; JARDIM, 1998). Os fotocatalisadores ativos na
fotocatalise heterogénea sdo, em geral, 6xidos semicondutores. A
degradacdo fotocatalitica tem demonstrado ser capaz de transformar
efetivamente uma variedade de contaminantes organicos refratarios em
biodegradaveis e, eventualmente, mineraliza-los nos produtos in6cuos,
dioxido de carbono e dgua (CHONG et al., 2010).

Contudo, a fotocatalise heterogénea apresenta alguns problemas
que ainda precisam ser resolvidos para a sua aplicacdo em escala
comercial. Em alguns casos, a completa mineralizacdo é atingida
lentamente e a eficiéncia do processo, em termos de consumo de
energia, é vantajosa apenas para efluentes muito diluidos (AGUSTINA,;
ANG; VAREEK, 2005; CERNIGOJ; STANGAR; TREBSE, 2007; KIM
et al., 2011). Outra barreira permanece na recuperacéo das particulas de
fotocatalisador ap6s o tratamento da agua (CHONG et al., 2010;
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GOGATE; PANDIT, 2004; KIM et al., 2011). Além disso, como 0s
radicais hidroxila reagem nédo seletivamente com os poluentes, muitos
subprodutos sdo formados, e estes, algumas vezes, podem apresentar
toxicidade superior ao poluente primitivo (CARP; HUISMAN;
RELLER, 2004). Finalmente, os custos com reagentes e fontes de luz
consistem em outro obstdculo para a aplicagdo da fotocatalise
heterogénea em larga escala (AGUSTINA; ANG; VAREEK, 2005;
MALATO et al., 2009).

Dentre os diversos compostos poluentes que necessitam de um
tratamento mais adequado, tem-se a classe dos polimeros sintéticos
soliveis em agua. Esses polimeros sdo produzidos em larga escala e
usados em um vasto nimero de setores industriais e de consumo. Depois
do uso, dependendo de suas caracteristicas e aplicacdes especificas, sdo
descartados em sistemas de disposicdo de residuos sélidos ou como
solucdes aquosas diluidas (SWIFT, 1998). Uma vez que esses polimeros
ndo sdo prontamente biodegradaveis, eles podem permanecer por longos
periodos de tempo no meio ambiente, tornando-se potenciais
contribuintes para a contaminacdo de fontes de 4gua (GIROTO et al.,
2008). Este cenario justifica a necessidade de estudos relacionados a
aplicacdo de tecnologias alternativas, como a fotocatalise heterogénea, a
fim de estabelecer métodos para acelerar a degradacéo desses compostos
recalcitrantes e reduzir a poluicdo do ambiente natural.

De fato, existem poucos estudos na literatura que focam na
degradacdo fotocatalitica de aguas contaminadas por polimeros soluveis.
Em geral, estes poucos estudos (CHEN et al., 2001; HORIKOSHI,
HIDAKA; SERPONE, 2001; VIJAYALAKSHMI; MADRAS, 2006;
WANG et al., 2006) relatam que o polimero pode ser expressivamente
degradado, embora diferentes subprodutos possam ser formados
dependendo das condi¢cBes operacionais utilizadas. Outro aspecto
observado é que o0 tempo necessario para atingir uma mineralizacdo
eficiente ndo ¢ suficientemente pequeno para aplicacdo em larga escala.
Além do mais, estes estudos em sua maioria carecem de informaces
sobre a cinética das reacoes.

A motivacdo deste trabalho é aplicar a fotocatalise heterogénea
como uma tecnologia alternativa e ndo convencional para promover a
degradacdo da polivinilpirrolidona (PVP), um dos polimeros sintéticos
soltveis em &gua. A polivinilpirrolidona é amplamente empregada em
uma gama de produtos e industrias e, também é comprovadamente ndo
sensivel a biodegradacdo (TRIMPIN et al., 2001). Espera-se que 0s
resultados alcancados possam contribuir para o desenvolvimento da
tecnologia de tratamento de efluentes através da fotocatélise heterogénea.
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1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho é avaliar a cinética de degradacédo
da polivinilpirrolidona em solugdo aquosa e o efeito das condigdes
operacionais sobre sua mineralizagdo, utilizando a fotocatalise
heterogénea.

1.1.2 Objetivos especificos

+ Avaliar a atividade fotocatalitica de diferentes fotocatalisadores
na degradacdo da PVP em reator batelada;

« Estimar as varidveis mais influentes no processo de degradagéo
da PVP, utilizando um planejamento fatorial;

« Avaliar o efeito da adicdo de per6xido de hidrogénio como
oxidante adicional na eficiéncia do processo fotocatalitico;

« Investigar o efeito das condi¢des operacionais — concentrago
inicial de polimero, dosagem de fotocatalisador, concentracdo de
perdxido de hidrogénio e pH — no processo de degradacdo da PVP por
TiOZ/HZOZ/UV;

« Avaliar o efeito da adi¢do continua de 0zdnio como oxidante
adicional na eficiéncia do processo fotocatalitico;

* Investigar o efeito das condi¢des operacionais — concentrago
inicial de polimero, dosagem de fotocatalisador, vazdo de entrada de gas
e pH — no processo de degradacdo da PVP por TiO,/O3/UV.

« Avaliar o nivel de toxicidade e de biodegradabilidade de
solucdes de PVP tratadas pelos processos TiO,/H,0,/UV e TiO,/O3/UV.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os processos oxidativos avancados (POA) sdo métodos de
tratamento e remediacdo eficazes na degradagdo de uma grande
variedade de poluentes que ndo sdo facilmente degradados por métodos
convencionais de tratamento (DOAN; WELI; WU, 2009; GAYA,
ABDULLAH, 2008). Estes processos caracterizam-se por transformar
0s contaminantes através de reacOes de oxidagdo iniciadas pela geracéo
in situ de espécies altamente reativas e ndo seletivas, especialmente o
radical hidroxila (OH") (GAYA; ABDULLAH, 2008; MALATO et al.,
2009).

O elétron ndo emparelhado dos radicais OH™ tem uma forte
tendéncia de emparelhamento. Assim, estes radicais sdo extremamente
reativos e podem provocar reagdes em cadeia (GUOKAI; YIYUE; ZHI,
2011). Os radicais formados a partir de reacdes entre os radicais OH’
com moléculas organicas tendem a se desproporcionarem ou
combinarem, formando muitos tipos de intermediarios instaveis que
reagem posteriormente para produzir perdxidos, aldeidos, acidos, entre
outros (KASPRZYK-HORDERN; ZIOLEK; NAWROCKI, 2003).

Segundo Herney-Ramirez, Vicente e Madeira (2010), os POA
ndo apenas transformam quimicamente os agentes poluidores, mas
apresentam vantagens como: mineralizacdo completa de alguns
compostos (transformacéo a CO,, H,O e ions inorgénicos), oxidagdo em
baixas concentragfes, geracdo de subprodutos ambientalmente
amigaveis, melhoria nas propriedades organolépticas da agua tratada e
baixo consumo de energia, em compara¢do com outros metodos.

No entanto, a implementacdo de um POA requer o entendimento
do mecanismo das reacOes envolvidas sob diferentes condigdes de
tratamento. Esse entendimento é necessario para provar ndo s6 que 0s
poluentes originais sdo reduzidos a um nivel aceitavel, mas também que
0s intermediarios sdo praticamente indcuos ou que a completa
mineralizacdo é alcangada (ACEITUNO et al., 2002). Simultaneamente,
testes de toxicidade séo importantes durante a identificacdo de possiveis
intermediarios gerados no tratamento (BLANCO et al., 1999; CARP;
HUISMAN; RELLER, 2004).

Pera-Titus et al. (2004) afirmam que devido ao alto potencial
padrdo de reducdo de 2,8 V dos radicais OH’, apenas alguns dos
compostos organicos mais simples e estiveis, tais como os acidos
acético, maleico e oxalico, acetona e cloroféormio ndo podem ser
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oxidados. Porém, estes compostos sdo produtos tipicos de oxidacéo de
moléculas maiores e fazem parte dos ciclos energéticos da maioria dos
organismos Vivos.

Faria et al. (2009) destacam que os POA podem ser usados como
uma alternativa ou como um complemento ao tratamento bioldgico, a
fim de realizar uma répida e maior mineralizagio dos compostos. E
possivel a aplicagcdo de um POA como um pré-tratamento ao tratamento
bioldgico, ou entdo, como um pds-tratamento, onde primeiramente se
elimina a parte altamente biodegradavel da agua residuaria e, em
seguida, procede-se com a degradagdo dos contaminantes recalcitrantes
ndo toxicos (OLLER; MALATO; SANCHEZ-PEREZ, 2011). No caso
de um pré-tratamento, a principal finalidade é aumentar a
biodegradabilidade dos poluentes organicos iniciais, ocasionando, como
consequéncia, a reducdo do tempo de residéncia e o tamanho da planta
de tratamento biologico (CHONG et al., 2010).

A versatilidade dos POA é reforcada pelo fato de que ha
diferentes maneiras de produzir radicais OH’, permitindo uma melhor
adaptacdo as exigéncias especificas do efluente a ser tratado (CARP;
HUISMAN; RELLER, 2004; LEI et al., 1998; MALATO et al., 2009).
Conforme Nogueira e Jardim (1998), os POA dividem-se em sistemas
homogéneos e heterogéneos, onde os radicais hidroxila sdo gerados com
ou sem irradiagdo ultravioleta (UV). Os sistemas heterogéneos
envolvem reacdes oxidativas na presenca de catalisadores sélidos. A
Tabela 2.1 exemplifica alguns processos oxidativos avangados.

Tabela 2.1 — Tipos de processos oxidativos avanc¢ados.
Sistemas Com Irradiacdo Sem Irradiacdo
05UV
H,0,/UV
03/H,0,/UV
Fe (l |)/H202/UV O3/H202
Feixe de elétrons Fe (IN/H,0,
Ultrassom
Ultrassom/UV
Ultrassom/H,0,
Fotocatalisador
solido/UV Catalisador
Fotocatalisador s6lido/H,0,
SélldO/HzOz/UV
Fonte: adaptado de Vargas (2008).

Homogéneos

Heterogéneos




33

2.1.1 Fotocatalise heterogénea

Entre os POA, a fotocatalise heterogénea tem sido amplamente
estudada como uma alternativa inovadora, eficiente e limpa para a
reducdo de poluentes, quer em meio aquoso ou em fase gasosa
(ARCONADA et al., 2009). Este processo consiste na producdo de
radicais OH" através de fotocatalisadores semicondutores irradiados por
luz UV ou visivel (BARACUHY et al., 2007; CARVALHO et al., 2010;
NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

Um semicondutor é um material caracterizado por bandas de
valéncia (BV) e bandas de conducdo (BC), sendo a regido entre elas
chamada de band gap, conforme apresentado na Figura 2.1. A absorcéo
de fdétons com energia superior a energia de band gap resulta na
promogdo de um elétron (e) da banda de valéncia para a banda de
conducio com geragdo concomitante de uma lacuna (h*) na banda de
valéncia, com potencial na faixa de 2,0 a 3,5 V. Este potencial é
suficientemente positivo para gerar radicais OH" a partir de moléculas
de agua adsorvidas na superficie do semicondutor (NOGUEIRA,;
JARDIM, 1998; ZHAO; YANG, 2003).

Figura 2.1 — Esquema representativo do processo fotocatalitico na superficie de
um material semicondutor.

Semicondutor
A
s ™
Adsorcio @ Banda de condugéo

amIadns
(4+]
|

Reducio
Ox;+ne” — Red,
Energiade

band gap

Oxidagéo
Red, — Ox, +ne”

Adsorgiio @ Banda de valéncia

Fonte: adaptado de Herrmann (2010).

A reacéo direta entre as lacunas e os poluentes organicos também
produz radicais, dependendo das propriedades eletrdnicas da substancia
alvo e do fotocatalisador. Neste caso, os radicais derivados das
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moléculas poluentes podem reagir com radicais OH" e oxigénio
dissolvido (CARVALHO et al., 2010). Além disso, € possivel que o
elétron da banda de conducéo reaja diretamente com o contaminante por
meio de processos redutivos (AGUSTINA; ANG; VAREEK, 2005).

As equagdes quimicas representadas abaixo (Equacdes 2.1 a 2.6)
demonstram as reagGes que ocorrem em um processo fotocatalitico
iniciado por um fotocatalisador semicondutor (SC) ativado (BOROSKI
et al., 2009; GAYA; ABDULLAH, 2008):

SC+hv—e +h" 2.1
Hzo(ads) +h*—>OH +H" 2.2
oZ(ads) +e — 02'7 2.3
0, +H' — OH' 2.4

O radical hidroperoxila formado na Equagdo 2.4 tem a
propriedade de sequestrar elétrons (Equacédo 2.5), assim como o O,, que
forma o anion radical superédxido (Equacéo 2.3).

OZH. +e — OZH_ 2.5
OZH_ + H+ — H202 2.6

Reacdes subsequentes podem levar a formacdo de peroxido de
hidrogénio (Equacdo 2.6) e, mais uma vez, ao radical hidroxila
(BOROSKI et al., 2009).

De acordo com Chong et al. (2010), deve-se notar que todas estas
reacdes em fotocatalise sdo atribuidas a presenca de oxigénio dissolvido
e de moléculas de agua. Sem a presenca de moléculas de &gua, os
radicais OH" ndo poderiam ser formados e ndo ocorreria a degradagéo de
compostos organicos em fase liquida.

Entretanto, a eficiéncia da fotocatalise depende da competicdo
entre 0 processo em que o elétron é retirado da superficie do
semicondutor e o processo de recombinacdo do par elétron/lacuna
(e'/n"), que resulta na liberacio de calor (CHONG et al., 2010;
MALATO et al., 2009; NOGUEIRA; JARDIM, 1998). Para melhorar o
desempenho de um processo fotocatalitico, duas rotas principais vém
sendo estudadas. A primeira consiste em modificar o fotocatalisador por
dopagem com substancias que aumentem a eficiéncia da etapa de
separacao de carga ou que induzam um deslocamento da absorcéo para a
regido da luz visivel. A segunda rota consiste em modificar o ambiente
de reacdo por adicdo de substancias como o peroxido de hidrogénio,
0zOnio ou outros oxidantes para aumentar a taxa de oxidacdo global
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(AUGUGLIARO et al., 2004).

Segundo Carp, Huisman e Reller (2004), uma fonte de debate na
fotocatélise heterogénea é a localizacdo do processo de degradacdo. A
adsorcdo de compostos organicos na superficie de semicondutores é
frequentemente relatada como um pré-requisito para a fotodegradacao
organica. Contudo, a adsor¢do de contaminantes organicos aumentaria a
taxa de reacdo, mas ndo é necessaria, uma vez que os radicais OH’
podem difundir-se na solucdo para reagir com o0s poluentes organicos.
Mesmo assim, devido a sua alta reatividade, ndo podem difundir-se para
muito longe e a reacdo teria que ocorrer préximo a superficie do
fotocatalisador (TURCHI; OLLIS, 1990).

Chong et al. (2010) afirmam que a fotocatalise heterogénea
provou ser uma tecnologia promissora para a remogéo de contaminantes
perigosos como pesticidas, herbicidas, agentes patogénicos, virus,
coliformes e esporos. Grabowska, Reszczynska e Zaleska (2012), Pera-
Titus et al. (2004) e Villasefior e Mansilla (1996) destacam a eficiéncia
do processo na degradacdo de fendis, polifendis e fendis clorados. Da
mesma forma, componentes refratarios presentes em efluentes de
indUstrias farmacéuticas e de cosméticos sdo passiveis de degradacdo até
a completa mineralizacdo ou até a formacdo de moléculas pequenas e
simples (BOROSKI et al., 2009). Polimeros sollveis em &gua como o
poli(alcool vinilico) (PVA) (CHEN et al., 2001) e a polivinilpirrolidona
(PVP) (HORIKOSHI; HIDAKA; SERPONE, 2001) também podem ser
eficientemente degradados pelo processo fotocatalitico.

2.1.1.1 Fotocatalisadores

Oxidos e sulfetos semicondutores como TiO,, Fe;03, WO3, BiOs,
Zn0, ZrO,, Ce0,, CdS, MoS, e ZnS tém sido analisados e utilizados
como fotocatalisadores na degradagdo de contaminantes organicos por
fotocatalise heterogénea (FERREIRA; DANIEL, 2004; GAYA,
ABDULLAH, 2008; GOGATE; PANDIT, 2004). De acordo com Carp,
Huisman e Reller (2004), um fotocatalisador ideal para a oxidacdo
fotocatalitica é caracterizado pelos seguintes atributos:

(i) fotoestabilidade;

(i) natureza quimica e biologicamente inerte;

(iii) disponibilidade e baixo custo;

(iv) alta capacidade de catalisar reacGes sob ativacdo fotbnica
eficiente.
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Os fotocatalisadores podem ser usados em suspensdo ou
suportados em diferentes materiais, como vidro, fibra de vidro, alumina,
silica, aco inoxidavel, filmes poliméricos, tecidos, carvdo ativado e
zeolitas (CARP; HUISMAN; RELLER, 2004; PIRKANNIEMI;
SILLANPAA, 2002). Para Alaoui et al. (2009), uma suspensdo de
fotocatalisador apresenta maior eficiéncia de degradacdo, mas as
particulas de fotocatalisador devem ser separadas da fase aquosa apds o
tratamento, e 0 pequeno tamanho das particulas torna dificil a sua
recuperacdo a partir do reator. A utilizacdo de fotocatalisadores em
suspensdo também pode afetar o desempenho da reagdo pela baixa
eficiéncia de irradiacdo devido a opacidade da suspensdo. As vantagens
da imobilizagdo em um material suporte séo a estabilidade da camada de
fotocatalisador no meio reacional e a facilidade de separacdo das fases
solido-liquido, permitindo o reluso do fotocatalisador (GOGATE;
PANDIT, 2004). Apesar disso, fotocatalisadores suportados apresentam
lixiviacdo de ions metalicos, o que gera a necessidade de avaliar o nivel
de reciclagem dos fotocatalisadores (SELVARAJ;, MAHADEVAN,
1997), além de uma diminuic&o significativa de atividade fotocatalitica
devido a reducdo de superficie ativa acessivel aos componentes da
solucdo (ALAOUI et al., 2009).

Processos de separacgdo sélido-liquido envolvendo sedimentacdo
acelerada ou separagdo magnética também tém sido propostos
ultimamente para aperfeicoar a aplicacdo em larga escala de reatores que
utilizam fotocatalisador em suspensdo (AZRAGUE et al., 2007). Baran,
Makowski e Wardas (2005) investigaram, apos reacdo fotocatalitica, a
coagulacdo de uma suspensdo de TiO, utilizando diferentes
concentragcBes de FeCl; em diferentes valores de pH. A separacdo
alcangada foi de quase 100% e, a principal vantagem é que esse
processo ndo apresenta nenhuma dificuldade especial ou técnica.

Quanto a preparacdo de fotocatalisadores, existem diferentes
métodos de sintese que se baseiam no modo de utilizacdo do
fotocatalisador, como particulas dispersas ou como revestimento sobre
um suporte. Alguns dos métodos mais utilizados sdo o sol-gel,
precipitacdo, coprecipitacdo, impregnacdo, hidrotérmico, solvotérmico e
mistura mecanica (CARP; HUISMAN; RELLER, 2004; CIOLA, 1981).

Wang, Gu e Jin (2003) sintetizaram dioxido de titanio pelo
método sol-gel com a adicdo de 30% em massa de PVP, que atuaria
como um suporte organico, sendo totalmente removido na etapa de
calcinacdo e deixando mesoporos no fotocatalisador. O TiO, sintetizado
provou ser eficiente na fotodegradacdo do vermelho de metila sob luz
ultravioleta e luz solar. Foi descoberto que a presenga de PVP no
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processo sol-gel pode reduzir a temperatura de transformacdo da fase
anatase para rutilo e o tamanho dos cristalitos de TiO,. Yu et al. (2006)
estudaram a influéncia do tratamento hidrotermal na microestrutura de
TiO, comercial em pd. O fotocatalisador foi tratado com agua pura a
150°C por diferentes intervalos de tempo (1-72 horas). Os resultados
indicaram que uma pequena gquantidade da fase anatase foi transformada
em rutilo e houve uma maior formacdo de agregados de TiO..
Entretanto, a atividade fotocatalitica do TiO, tratado hidrotermicamente
foi superior.

Durante uma reacdo fotocatalitica, os fotocatalisadores podem ser
desativados, e isto consiste em uma questdo importante para aplicacdes
praticas. Segundo Carp, Huisman e Reller (2004), a desativacdo do
fotocatalisador depende da natureza dos compostos organicos oxidados,
podendo ser evidenciada tanto a desativagcdo reversivel como a
irreversivel. O fotocatalisador pode ser desativado ou pela formagéo de
intermediarios ou subprodutos, que tém maior capacidade de adsor¢do
na superficie do fotocatalisador do que o poluente a ser oxidado, ou por
produtos de dificil decomposicdo. A reativacdo dos fotocatalisadores
pode ser alcancada de diferentes formas, como por exemplo, através de
regeneracao térmica, por exposicdo a irradiacdo UV e ar umidificado ou
por lavagem com soluces alcalinas.

Entre os diversos fotocatalisadores utilizados em reacdes
fotocataliticas, o mais largamente utilizado é o TiO,, devido as suas
caracteristicas superiores (ADAN et al., 2009; HAGER; BAUER;
KUDIELKA, 2000; ZHAO; YANG, 2003):

(i) é barato, atoxico e muito estavel, apresentando alta eficiéncia
fotocatalitica;

(ii) promove a temperatura ambiente a oxidacdo das principais
classes de poluentes gasosos;

(iliya completa degradacdo de uma ampla gama de poluentes
pode ser alcangada sob determinadas condicGes de operagao;

(iv) nenhum aditivo quimico é obrigatério.

O TiO, esta perto de ser um fotocatalisador ideal, apresentando
todas as propriedades que um fotocatalisador deve possuir; a Unica
exce¢do é que ndo absorve luz visivel, impossibilitando a sua aplica¢éo
satisfatéria sob luz solar (CARP; HUISMAN; RELLER, 2004). Pois,
apenas 3-5% da radiacdo solar natural é desencadeada pela radiacdo UV
préximo que seria capaz de ativar o TiO, (OHTANI, 2010). Entretanto,
0 consumo de energia elétrica necessario na ativagdo do TiO, em um
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reator fotocatalitico pode ser significativamente baixo (ILIEV et al.,
2006).

O TiO, existe em trés formas alotrGpicas, anatase (tetragonal),
rutilo (tetragonal) e bruquita (ortorrdmbica) (CARP; HUISMAN;
RELLER, 2004; LEE et al., 2009; NOGUEIRA; JARDIM, 1998), as
quais sdo ilustradas na Figura 2.2. Entre estas estruturas ou fases, tanto a
anatase como o rutilo sdo amplamente investigadas em estudos
fotocataliticos, embora seja relatado que a fase anatase apresenta melhor
fotoatividade (LINSEBIGLER; LU; YATES JUNIOR, 1995). As
estruturas de ambos consistem de octaedros de TiOg, mas dispostos,
obviamente, de forma diferente. Essa diferenca estrutural gera distintas
densidades, 3,894 gcm™ para a anatase e 4,250 g cm™ para o rutilo
(LEE et al., 2009), e distintos band gaps, 3,2 eV para a anatase e 3,0 eV
para o rutilo (ANANPATTARACHAI; KAJITVICHYANUKUL;
SERAPHIN, 2009; CHONG et al., 2010).

Figura 2.2 — Formas alotropicas do TiO,: (a) anatase, (b) rutilo e (c) bruquita.
(a) (b) (c)

Fonte: Carp, Huisman e Reller (2004).

Os valores de band gap do dioxido de titdnio requerem radiacdo
ultravioleta para a ativacdo do fotocatalisador. Na verdade, o TiO, é
fotoativado na faixa de comprimento de onda de 300-388 nm (GAYA,
ABDULLAH, 2008). Segundo Chong et al. (2010), o TiO, tem apenas
um elétron em sua drbita mais externa. Quando a energia de fdtons é
maior ou igual & energia de band gap, o elétron solitario serd
fotoexcitado a banda de conducdo em femtossegundos, deixando uma
lacuna na banda de valéncia. A formacao do par e /h* iniciara as reaces
em cadeia oxidativas e redutivas, culminando na degradacdo dos
poluentes.
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Entre os diferentes fabricantes, o TiO, fabricado pela Degussa,
denominado TiO, P25 (70-80% anatase e 30-20% rutilo), € o mais
amplamente utilizado devido a sua alta fotoatividade quando comparada
a de outras fontes. Isto se deve a sua area superficial, em torno de
50 m? g™, e & sua microestrutura cristalina resultante do método de
preparacdo, que promove melhor separacdo de cargas inibindo a
recombinacdo do par e /h* (MALATO et al., 2009; NOGUEIRA;
JARDIM, 1998).

Uma caracteristica do TiO; a ser considerada é o seu pH de ponto
de carga zero (pHpcz). O pHy, € definido como o pH no qual a superficie
de um O6xido encontra-se eletricamente neutra. Dependendo do método
de sintese, 0 pHy; do TiO, esta entre 5,2 e 6,3 (KOSMULSKI, 2006),
abaixo deste valor as particulas do fotocatalisador estdo positivamente
carregadas, enquanto que acima do pH,, estdo negativamente
carregadas (MALATO et al, 2009). Portanto, fica evidente a
dependéncia do pH reacional com a adsor¢do de substratos sobre a
superficie do TiO,, a qual é uma caracteristica desejavel para alcancar a
méaxima eficiéncia de oxidacdo (ACEITUNO et al., 2002).

Como qualquer outro fotocatalisador, o TiO, pode ser empregado
em suspensdo ou imobilizado em um suporte. Um efluente simulado
contendo propileno glicol metil éter foi tratado por Doan, Weli e Wu
(2009) utilizando TiO, imobilizado sobre um material cerdmico e em
suspensdo. Com base na area superficial de fotocatalisador disponivel
para a reacdo fotocatalitica, o TiO, imobilizado alcangcou uma melhor
remocéo do composto poluente (0,65 mg cm™) quando comparado ao
fotocatalisador em suspensdo (0,024 mgcm™). Chen et al. (2009)
prepararam microesferas de poli(metacrilato de metila) magnético
(mPMMA) recobertas por TiO, para investigar a degradacéo
fotocatalitica da p-fenilenodiamina. As microesferas de TiO,/ mPMMA
produzidas apresentaram as vantagens de alta atividade fotocatalitica,
separabilidade magnética e boa durabilidade.

Recentemente, numerosos estudos tem focado na modificagdo do
TiO, de forma a aprimorar o seu desempenho fotocatalitico. Estes
estudos baseiam-se na dopagem do fotocatalisador com metais nobres
(ILIEV et al.,, 2006; JIANG et al., 2012; KATO et al., 2005;
PIPELZADEH et al, 2009; RUPA et al., 2007), com cations
(CARBAJO et al., 2011; KARUNAKARAN et al., 2011; LUIZ, 2010;
SA et al, 2009) e com anions (ANANPATTARACHAI;
KAJITVICHYANUKUL; SERAPHIN, 2009; HUANG et al., 2006;
MICHALOW et al., 2009; RENGIFO-HERRERA; PULGARIN, 2010;
WANG et al., 2009; XIE et al., 2008; ZHOU et al., 2009). Os metais
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nobres, como Ag, Au, Pd e Pt, atuariam reduzindo a possibilidade de
recombinacdo do par elétron/lacuna, gerando uma eficiente separagdo de
carga e um aumento na taxa de reacdo fotocatalitica (MALATO et al.,
2009). Estes também reduziriam o valor de band gap e modificariam as
propriedades superficiais do TiO, (HAN et al., 2009). A modificacdo
com cétions como Cr, Cu, Cd, Fe e Zn é controversa, pois Adan et al.
(2009), Herrmann (2010) e Liu et al. (2011) atestam que esse tipo de
dopagem ¢é prejudicial por introduzir niveis de impureza dentro do band
gap, o que favoreceria o processo de recombinacdo do par
elétron/lacuna. A dopagem anidnica com C, F, I, S e principalmente N,
tem apresentado resultados promissores, visto que permite a
fotoativacdo do TiO, sob luz visivel, especialmente sob luz solar natural
(HAN et al., 2009).

Outra forma de aperfeigoar o desempenho de um fotocatalisador
¢ acoplar um 6éxido semicondutor a outro (FOLETTO et al., 2012).
Assim, os elétrons fotogerados podem ser transferidos entre os 6xidos,
aumentando a separacdo de carga e intensificando a transferéncia
interfacial de carga para os substratos adsorvidos (CARP; HUISMAN;
RELLER, 2004).

2.1.1.2 Fatores que influenciam a fotocatalise heterogénea

Vérios fatores podem afetar a cinética de reagcdo fotocatalitica,
entre eles destacam-se: natureza e dosagem do fotocatalisador, natureza
e concentragdo inicial do poluente, pH, temperatura, concentragdo de
oxigénio dissolvido, tipo e intensidade de irradiacdo, presenca de
oxidantes adicionais e presenca de ions inorganicos.

2.1.1.2.1 Natureza do fotocatalisador

Um parametro que influencia o desempenho de uma oxidagéo
fotocatalitica € a morfologia de superficie do fotocatalisador,
denominada tamanho de particula e tamanho de agregados (GAYA;
ABDULLAH, 2008). Para Carp, Huisman e Reller (2004), propriedades
como estrutura cristalina, tamanho de poros, densidade de grupos OH,
acidez superficial e caracteristicas de adsorcdo/dessor¢do também
desempenham um papel importante na eficiéncia fotocatalitica.
Evidentemente, existe uma clara conexdo entre as propriedades
superficiais, o desenvolvimento de rotas de sintese melhoradas e a
possivel utilidade do fotocatalisador preparado na aplicacdo (GAYA;
ABDULLAH, 2008).
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Fotocatalisadores nanoestruturados tém sido alvo de grande
interesse nos Gltimos anos devido as suas propriedades Unicas, ja que as
propriedades fisicas e quimicas de certos compostos podem variar
conforme o seu arranjo molecular. A investigacdo de Xu et al. (2003)
resultou na criacdo de nanotubos de diversos didmetros, além de
nanofibras, nanoflores e nanodiscos a base de TiO,.

2.1.1.2.2 Dosagem de fotocatalisador

A taxa de reacgdo global ¢ afetada pela dosagem de fotocatalisador
no tratamento fotocatalitico. A decomposicdo tende a aumentar com a
dosagem de fotocatalisador, devido a uma maior area superficial
disponivel para a adsorcdo e degradacdo. No entanto, a presenca de
fotocatalisador na solucéo aquosa acima de um nivel de saturagdo pode
causar, devido a turbidez, um efeito protetor sobre a penetracéo da luz e,
consequentemente, diminuir a taxa de remo¢do de poluentes (CARP;
HUISMAN; RELLER, 2004; CHONG et al., 2010; PERA-TITUS et al.,
2004). Para qualquer aplicacdo fotocatalitica, a concentragdo ideal de
fotocatalisador deve ser determinada, a fim de evitar o excesso de
fotocatalisador e garantir a absorcdo eficiente de fotons (GAYA,
ABDULLAH, 2008; HERRMANN, 2010).) A concentracdo ideal
depende da geometria e das condigdes de trabalho do fotorreator e, é
definida como a quantidade de fotocatalisador na qual toda a superficie
exposta das particulas esta totalmente iluminada (MALATO et al.,
2009). A concentracdo ideal de fotocatalisador parece estar no intervalo
compreendido entre 0,25 gL a 6 gL™ (BOROSKI et al., 2009;
OYAMA et al., 2004).

2.1.1.2.3 Natureza do poluente

Moléculas organicas que podem aderir efetivamente a superficie
do fotocatalisador serdo mais suscetiveis a oxidacdo direta (TARIQ et
al., 2007). Geralmente, os compostos oxigenados sdo mais facilmente
foto-oxidados do que hidrocarbonetos, e compostos aromaticos sao mais
facilmente do que alifaticos, nas mesmas condi¢cbes (CARP;
HUISMAN; RELLER, 2004). Além dos contaminantes organicos,
compostos inorganicos como HCN e H,S sdo passiveis de foto-
oxidacéo, sendo destruidos com boa eficiéncia com relagdo aos métodos
de oxidacéao convencionais (NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

Nogueira e Jardim (1998) ainda destacam que é necessario
salientar que o espectro de absor¢cdo do poluente pode afetar
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sensivelmente o rendimento da fotocatalise se este absorve grande parte
da radiacdo UV, dificultando a ativacdo do fotocatalisador pela luz.

2.1.1.2.4 Concentracao inicial de poluente

A taxa de degradacdo de poluentes organicos geralmente exibe o
comportamento de saturacdo, ou seja, a taxa observada diminui com o
aumento constante de poluentes organicos (CARP; HUISMAN;
RELLER, 2004). Presumindo que as principais etapas do processo
fotocatalitico ocorrem na superficie do fotocatalisador, um aumento
adicional na concentragdo dos contaminantes ndo afeta a concentracdo
real na superficie do fotocatalisador. Portanto, isto pode resultar em um
decréscimo da taxa de reacdo, visto que a intensidade de luz e o tempo
de irradiagdo sdo constantes; logo, os radicais OH" formados sdo
constantes e o nimero relativo de radicais OH® atacando o0s
contaminantes organicos decai e, assim, a eficiéncia de fotodegradacéo
diminui também (PERA-TITUS et al., 2004). Porém para concentracfes
muito baixas, a taxa de degradacdo tende a aumentar linearmente com o
aumento da concentracdo de poluente até o nivel de saturacéo.

Intermediarios gerados durante o processo fotocatalitico também
podem afetar a taxa de degradacdo dos compostos primitivos. Uma
maior concentracdo inicial de poluente pode render uma maior
concentracdo de intermedidrios adsorvidos, o que prolongaria ainda
mais o tempo de irradiacdo necessario para a mineralizacao total devido
a competicdo direta sobre o fotocatalisador ndo seletivo (CARP;
HUISMAN; RELLER, 2004; CHONG et al., 2010).

Chen et al. (2001) observaram um aumento na velocidade de
degradacdo do poli(alcool vinilico) com o aumento da concentracdo
inicial (20-40 mg L™) em um processo fotocatalisado por TiO,. Por
outro lado, Dallago et al. (2009) estudaram a degradacdo fotocatalitica
do dimetil dissulfeto pelo TiO, P25 e verificaram uma diminui¢do na
taxa de reagdo com o aumento da concentracdo inicial do contaminante
modelo. Por sua vez, Boroski et al. (2009) relataram que para efluentes
muito concentrados, com demanda quimica de oxigénio (DQO) acima
de 800 mg L™ nenhuma degradacéo pode ser observada.

2.1.1.25pH
O pH é um dos mais importantes pardmetros operacionais, pois

afeta a carga das particulas de fotocatalisador, o tamanho dos agregados,
a hidrofobicidade, o0 modo de adsorcéo e a quantidade de OH" produzido
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(CARP; HUISMAN; RELLER, 2004; CHONG et al., 2010). Além
disso, mudancas no pH podem apresentar problemas de desativacio se a
geracdo de intermediarios de longa vida que envenenam o fotocatalisador
for favorecida (CHEN; EBERLEIN; LANGFORD, 2002).

Se o pH do meio reacional corresponder ao pHy, do
fotocatalisador, a carga superficial neutra das particulas é incapaz de
produzir a rejeicdo interativa para a separagdo solido-liquido. Assim,
induz-se a agregacdo do fotocatalisador, conduzindo a posterior
sedimentacdo (CHONG et al., 2010). O ajuste do pH do sistema ao
valor do pH,c, pode ser uma vantagem para separar o fotocatalisador da
agua (por sedimentacdo e/ou filtracdo) na conclusdo de tratamentos
fotocataliticos (MALATO et al., 2009).

Rupa et al. (2007), estudando a degradacdo do corante amarelo
reativo 17 por TiO, dopado com prata e sob luz UV e visivel,
observaram que a porcentagem méaxima de degrada¢do aumentou até
alcancar o pH neutro e diminuiu em seguida, para ambas as radiacdes
empregadas. Os autores afirmam que em pH préximo ao neutro, 0s ions
hidroxila disponiveis sdo facilmente oxidados para formar radicais OH’,
gue por sua vez sao o0s responsaveis pela degradacéo do corante.

A degradacdo do composto brometo de etidio foi investigada em
pH inicial 3,0 e 6,5 por Carbajo et al. (2011), utilizando TiO, dopado
com ferro e peréxido de hidrogénio como oxidante auxiliar. Mesmo
obtendo niveis de conversdo similares com os dois valores de pH em
estudo, o pH 3 foi selecionado considerando que o peroxido de
hidrogénio geralmente fornece uma melhor eficiéncia para a degradacéo
de substancias organicas neste pH.

Boroski et al. (2009) observaram que o processo fotocatalitico
TiO,/UV avaliado em pH 3,0, 7,0 e 10,0 para um efluente de inddstria
farmacéutica e de cosméticos era mais bem sucedido em meio &cido e
neutro. Além do mais, atestam que ndo foram observadas mudancas
significativas no pH das amostras apos reagdo fotocatalitica. E comum
durante a reacdo fotocatalitica, o pH inicial cair ligeiramente devido a
formacé&o de inimeros subprodutos intermediarios que podem apresentar
diferentes grupos quimicos funcionais e afetar o pH da &gua
indiferentemente (CHONG et al., 2010).

2.1.1.2.6 Temperatura
A velocidade das reacbes fotoquimicas ndo sofre grande

influéncia da temperatura. Esta fraca dependéncia da taxa de degradagéo
com a temperatura é consequéncia da baixa energia de ativacdo
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necesséria (poucos kImol™) em comparacio a reacdes térmicas
ordinarias (CARP; HUISMAN; RELLER, 2004). Isto mostra claramente
gue o tratamento fotocatalitico € bem adaptado para a descontaminagéo
de efluentes a temperatura proxima da ambiente (HERRMANN;
GUILLARD; PICHAT, 1993).

Saien, Delavari e Solymani (2010) estudaram o efeito da
temperatura sobre o processo de degradacdo fotocatalitica do
copolimero estireno-acido acrilico. Os resultados indicaram que houve
um incremento de cerca de 22% com o0 aumento da temperatura no
intervalo de 15-45°C. Estudos tém relatado que a temperatura 6tima
para a reacdo de fotomineralizacdo esta na faixa de 20 a 80°C (CHONG
et al., 2010; MALATO et al., 2009). Pois, geralmente, um aumento na
temperatura acima de 80°C aumenta a taxa de recombinacdo do par
elétron/lacuna e o0s processos de dessor¢do das espécies reagentes
adsorvidas, resultando na diminuicdo da atividade fotocatalitica
(CHONG et al., 2010; GAYA; ABDULLAH, 2008; GOGATE;
PANDIT, 2004).

2.1.1.2.7 Concentracao de oxigénio dissolvido

O oxigénio dissolvido (OD) desempenha um papel importante na
fotocatélise heterogénea, pois ndo h&a mineralizagcdo sem a presenca de
oxigénio (MALATO et al., 2009). O oxigénio é fortemente eletrofilico
e, portanto, um aumento de sua concentragdo na fase aquosa,
provavelmente, reduz as rotas desfavoraveis de recombinagdo elétron-
lacuna (CARP; HUISMAN; RELLER, 2004; CHONG et al., 2010).
Contudo, tem-se a desvantagem de que a transferéncia de elétrons a
partir do fotocatalisador TiO, para o oxigénio é lenta (HOFFMANN et
al., 1995; KASPRZYK-HORDERN; ZIOLEK; NAWROCKI, 2003).

Entretanto, 0 OD ndo atua somente como um aceptor de elétrons,
mas age também na prevencdo de reacBes de reducdo, na estabilizacdo
de radicais intermediarios e nas reacdes fotocataliticas diretas (CHONG
etal., 2010; MALATO et al., 2009).

A diferenga entre 0 uso de ar ou de oxigénio puro em processos
fotocataliticos ndo é dréstica. Assim, é muito comum utilizar o oxigénio
do ar, considerando que apresenta boa eficiéncia, disponibilidade e
baixo custo (REY et al., 2011). J& a quantidade total de OD em um
reator depende de algumas consideracbes técnicas, pois o oxigénio
dissolvido total alimentado ao reator também fornece forca de empuxo
para a completa suspensdo das particulas de fotocatalisador (CHONG et
al., 2010).
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Segundo Malato et al. (2009), a taxa de oxidagdo é independente
das concentracfes de oxigénio abaixo dos valores de saturacdo do ar.
Mas na fotocatélise com TiO,, de acordo com Carp, Huisman e Reller
(2004), o aumento da concentragdo de OD leva a uma desaceleracdo da
taxa de fotorreagdo, que poderia ser atribuida ao fato de que a superficie
do TiO, torna-se altamente hidroxilada a ponto de inibir a adsorcéo de
poluentes.

2.1.1.2.8 Tipo e intensidade de irradiacéo

A radiacdo UV pertence ao espectro eletromagnético e pode ser
classificada como UV-A, UV-B e UV-C, de acordo com o0 seu
comprimento de onda de emissdo mostrado na Tabela 2.2. Os efeitos
fotoquimicos de fontes de luz com diferentes intervalos de comprimento
de onda de emissdo causam uma consequéncia profunda na taxa de
reacdo fotocatalitica, dependendo do tipo de fotocatalisador utilizado, da
fase cristalina ou de qualquer estado de modificagdo do fotocatalisador
(CHONG et al., 2010). A radiagdo UV-A fornece fotons de luz
suficientes para ativagdo fotbnica do fotocatalisador TiO, (CHONG et
al., 2010; GOGATE; PANDIT, 2004).

Tabela 2.2 — Classificagdo da radiacdo UV.
Comprimento de Onda  Energia de Fdton

Classificagéo

(nm) (eV)
UV-A 315 a 400 3,10 a 3,94
Uv-B 280 a 315 3,94 a4,43
uv-C 100 a 280 443a12,4

Fonte: Chong et al. (2010).

As fontes luminosas podem ser naturais ou artificiais. Além
disso, entre as artificiais, as fontes luminosas podem ser de baixa, média
e alta pressdo. Os tipos de fontes de luz utilizadas nas pesquisas incluem
lampada de vapor de mercurio, lampada de arco de Xe, lampada de Hg-
Xe e lampada de luz negra. A escolha da fonte de luz depende da
economia, bem como da disponibilidade (ZHAO; YANG, 2003). Entre
as diferentes configuragdes, a lampada pode ser disposta em uma
posi¢do axial ou no centro do reator de forma vertical (PERA-TITUS et
al., 2004).

Chu e Wong (2004) estudaram a fotodegradacdo do herbicida
dicamba por TiO, utilizando duas lampadas UV monocromaticas
distintas (300 e 350 nm). Os resultados obtidos indicaram que a lampada
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UV com emissdo no comprimento de onda de 350 nm era mais eficiente
para a ativacdo do fotocatalisador e subsequente degradacdo do
composto poluente.

A intensidade da luz UV também apresenta larga influéncia sobre
a cinética de degradacdo. Geralmente, um acréscimo na taxa de
degradacdo € observado com o aumento da intensidade de irradiacdo
durante a reacdo fotocatalitica (GAYA; ABDULLAH, 2008). Nogueira,
Jardim e Guimardes (1997) estudaram a oxidacdo fotocatalitica de uma
solucdo de cianeto com concentracdo de 100 mg L™ em pH préximo de
11, utilizando TiO, imobilizado em um reator de leito fixo e luz solar
como fonte de irradiacdo UV proximo. A velocidade de degradacdo do
cianeto mostrou uma dependéncia linear em relagdo a intensidade
luminosa até 30 W m. Entretanto, segundo Malato et al. (2009), em
altas intensidades a reacdo fotocatalitica deixa sua dependéncia da
radiacdo recebida e, passa a depender apenas da transferéncia de massa
na reacdo. Este efeito pode ser devido a diferentes causas, como a falta
de sequestradores de elétrons, a falta de moléculas organicas nas
proximidades da superficie do fotocatalisador e ao excesso de produtos
adsorvidos no fotocatalisador. Portanto, é contraproducente o uso de
lampadas muito potentes, especialmente em fotorreatores pequenos
(HERRMANN, 2010).

2.1.1.2.9 Presenca de oxidantes adicionais

Uma estratégia para inibir a recombinagdo do par e /h* ¢é
adicionar outros aceptores de elétrons a reacdo. A adicdo de outras
espécies oxidantes pode levar a diferentes efeitos (CARP; HUISMAN;
RELLER, 2004; CATALKAYA; KARGI, 2008; MALATO et al.,
2009):

(i) aumentar o numero de elétrons capturados, evitando a
recombinacio dos pares e /h*;

(ii) gerar mais radicais OH" e outras espécies oxidantes;

(iif) aumentar a taxa de oxidagdo de compostos intermediarios;

(iv) evitar problemas causados por uma baixa concentragéo de O,.

Os agentes oxidantes adicionais que sdo comumente utilizados
em fotocatélise heterogénea sdo o peroxido de hidrogénio (H,0,),
ozonio (Os), persulfato (S,0s>), bromato (BrO;), clorato (ClO;) e
periodato (105) (CARP; HUISMAN; RELLER, 2004; GAYA;
ABDULLAH, 2008; MALATO et al., 2009). Dentre estes, 0 H,0, é 0
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mais utilizado em razdo da sua versatilidade e baixo custo. Além disso,
0 H,0, pode se decompor em H,0 e O,, sem deixar poluicdo secundaria
no meio ambiente (HUO et al., 2010; MATTOS et al., 2003).

Conforme Malato et al. (2009), devido a sua natureza aceptora de
elétrons, o H,O, reage com elétrons da banda de condugdo do
fotocatalisador para gerar radicais OH® (Equacdo 2.7), que S0
necessarios para a fotomineralizacdo dos poluentes organicos. Radicais
OH’" também podem ser produzidos a partir da reacdo do peréxido de
hidrogénio com o anion radical superdxido; ou pela fotolise priméria
com radiacdo UV na faixa de comprimento de onda de 185 a 400 nm
(GIROTO, 2007), segundo indicam as Equacdes 2.8 e 2.9.

H,0,+e — OH + OH" 2.7
H,0, + 02.7 — OH +OH + (O] 2.8
H,O, + hv — 20H" 2.9

Em muitos casos, o acréscimo de H,O, no meio reacional foi
encontrado como sendo benéfico, pois aumenta a taxa de degradag&o.
Entretanto, quando se aplicam concentra¢es mais elevadas de H,0,, a
melhoria observada comeca a diminuir, pois o H,O, pode atuar como
um sequestrante de radicais OH" (Equacdo 2.10) e, por isso sua
concentracdo deve ser cuidadosamente determinada (GIROTO, 2007).
Além disso, ao se trabalhar com H,0,, o pH da reacdo se torna
preponderante, pois a estabilidade do H,O, varia em fun¢éo do pH. Em
meio alcalino e também em altas temperaturas ha o favorecimento da
sua decomposi¢do (CHU; WONG, 2004; MATTOS et al., 2003).

H,0, + OH" — O,H" + H,0 2.10

Riga et al. (2007) avaliaram o efeito da adicdo de H,O, no
processo de degradacdo de trés corantes téxteis Procion H-exl. Os
resultados indicaram que o aumento da quantidade adicionada de H,O,
até 0,5% m/m acelerou as taxas de descoloracdo e degradacdo, porém
em quantidades maiores ocorreu a desaceleracdo das taxas. Também
observaram uma diminuicdo da adsor¢do dos corantes sobre o
fotocatalisador TiO, com o aumento da concentragdo de H,0..
Experimentos conduzidos por Chen et al. (2001) para examinar o efeito
da concentracéo de H,0O, na degradacéo fotocatalitica do polimero PVA
mostraram um aumento significativo na taxa de degradacdo com a
adicdo de H,O,. A taxa de degradacdo do PVA foi méaxima em
5 mmol L™ de H,0,, caindo em seguida com o aumento da concentracéo



48

de peroxido de hidrogénio. Nos estudos de Carbajo et al. (2011) foi
concluido que a adicdo de H,O, em concentracdo estequiométrica, em
duas doses consecutivas, melhorou o grau de mineralizagdo final do
composto brometo de etidio. Por sua vez, Augugliaro et al. (2004)
constataram que a presenca de H,O, no meio reacional ndo influenciou a
taxa de degradacao fotocatalitica da acetonitrila, enquanto que a adicéo
de persulfato tinha um efeito benéfico e a de clorato era prejudicial para
a fotodegradacéo.

Outro oxidante adicional amplamente utilizado em fotocatélise
heterogénea é o o0zbnio. Diversos estudos demonstram que a
combinagdo de ozbnio com radiacdo UV e um fotocatalisador
semicondutor tem sido bem sucedida para o tratamento de efluentes em
fase aquosa ou gasosa (DOMINGUEZ; BELTRAN; RODRIGUEZ,
2005; HERNANDEZ-ALONSO et al, 2002; LU et al., 2012;
TOMOVA et al., 2012; TONG et al., 2005). Segundo Gaya e Abdullah
(2008) e Wang, Shiraishi e Nakano (2002), o oz6nio reduz a taxa de
recombinacdo dos pares elétron/lacuna, aumenta o nimero de radicais
hidroxila no meio reacional e também exibe acdo desinfectante.

O oz6nio é um agente oxidante muito poderoso (potencial padrao
de redugdo de 2,07 V) (AGUSTINA; ANG; VAREEK, 2005;
GOGATE; PANDIT, 2004; JING et al., 2011) e, por ser uma molécula
dipolar, pode reagir como um agente eletrofilico ou nucleofilico
(MAHMOUD; FREIRE, 2007). O 0Oz molecular tende a reagir
preferencialmente com compostos insaturados (oxidagao direta), sendo
esta, uma reacdo seletiva e que muitas vezes apresenta constantes
cinéticas relativamente baixas (BELTRAN; RIVAS; MONTERO-DE-
ESPINOSA, 2002; MAHMOUD; FREIRE, 2007). Contudo,
indiretamente, o O3 pode produzir radicias OH" que podem entdo, reagir
com quase todos os compostos organicos (oxidacdo indireta) (JING et
al., 2011). A oxidacdo indireta pode acontecer com o aumento de pH ou
guando se combina Oz com perdxido de hidrogénio ou radiacdo UV
(AGUSTINA; ANG; VAREEK, 2005).

De fato, 0 O3 pode aceitar um elétron fotogerado na ativacdo de
um fotocatalisador resultando na producéo do anion radical Os;™, o qual
leva a geracdo do radical OH" em etapas subsequentes, conforme
mostram as Equacbes 2.11 a 2.13 (AGUSTINA; ANG; VAREEK, 2005;
CERNIGOJ; STANGAR; TREBSE, 2007):

O;+e — 03.7 2.11
03.7 +H - O3H. 2.12
O3H — OH + O, 2.13



49

Em meio alcalino, o O3 reage com ions hidroxila para produzir
radicais OH’ (Equagdes 2.14 e 2.15) (VON GUNTEN, 2003):

0O3+0OH — O,H +0, 2.14
O;+0O,H — OH + Ozk + 0, 2.15

Além disso, tem sido observado que a fotdlise do o0zbnio
dissolvido em &gua conduz a producéo de peréxido de hidrogénio como
produto primario (Equacio 2.16) (DOMINGUEZ; BELTRAN;
RODRIGUEZ, 2005; GOTTSCHALK; LIBRA; SAUPE, 2000):

O3+ H,0 + hv — H,0, + O, 2.16

Entretanto, o ozénio apresenta algumas desvantagens que limitam
a sua aplicacdo em tecnologias de tratamento de efluentes. Por exemplo,
a solubilidade e a estabilidade do ozbnio em agua sdo relativamente
baixas. Na verdade, devido a sua instabilidade, o Oz precisa ser sempre
gerado in situ, 0 que pode ocasionar um custo elevado de producéo
(GOGATE; PANDIT, 2004; KASPRZYK-HORDERN; ZIOLEK;
NAWROCKI, 2003). O método de geracdo de ozdnio mais difundido é
0 de descarga por efeito corona na presenca de ar ou oxigénio puro
(KUNZ et al., 1999). Além do mais, é necessario ter um controle mais
rigido da temperatura de reacdo, pois a solubilidade do ozdnio diminui
com o aumento da temperatura, e consequentemente, se reduz a
guantidade de ozénio disponivel para a reacdo, resultando no
decaimento da degradacdo (GOGATE; PANDIT, 2004).

Dentre os outros oxidantes adicionais que tém sido testados em
fotocatalise heterogénea, o persulfato constitui-se em um poderoso
agente oxidante e pode ser decomposto no radical SO,™ pela radiacéo
UV. O clorato foi provado ser insuficiente na melhoria do processo de
degradagdo fotocatalitica, mas, 0 bromato e o periodato tendem a
aumentar as taxas de mineralizacdo. Ainda assim, estes aditivos sdo
muito caros se comparados com o peréxido de hidrogénio, além de nédo
se dissociarem em produtos inofensivos ao final do tratamento
(MALATO et al., 2009).

2.1.1.2.10 Presenga de ions inorganicos
Alguns ions inorganicos como, carbonato, bicarbonato, fosfato,

sulfato e cloreto, se presentes no meio reacional, podem sequestrar
radicais hidroxila, adsorver sobre o fotocatalisador ou absorver luz UV,
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afetando a reacdo de oxidagdo. Este é um aspecto de extrema
importancia que deve ser considerado quando do tratamento de efluentes
reais que tém em sua composi¢do diversos tipos de sais em diferentes
niveis de concentracdo e geralmente, sob a forma ionizada (GOGATE;
PANDIT, 2004).

Anions s3o conhecidos por retardar as taxas de oxidacdo de
compostos organicos, com exce¢do dos anions sulfato e fosfato que
podem formar espécies reativas, tais como SO, e H,PO, . Efeitos
benéficos e prejudiciais t&ém sido evidenciados com cations, sendo o
efeito fortemente dependente da natureza dos cations metalicos e da sua
concentracdo (CARP; HUISMAN; RELLER, 2004). E conhecido que
Fe”* e Fe® podem catalisar as reacdes de Fenton e foto-Fenton na
presenca de H,O, (CHONG et al., 2010).

Riga et al. (2007) avaliaram o efeito da adi¢do do ion CI na taxa
de descoloragdo de um corante téxtil pelo sistema TiO,/UV. A presenca
de CI" aumentou as taxas de descoloracdo durante as fases iniciais da
reacdo, possivelmente por reforcar a adsor¢do do corante sobre as
particulas de TiO,. De acordo com Herrmann, Guillard e Pichat (1993),
apenas ions que estdo ligados ao TiO, ou perto de sua superficie é que
podem significativamente afetar o processo fotocatalitico.

2.2 DEGRADACAO DE POLIMEROS SOLUVEIS EM AGUA

Polimeros sintéticos sollveis em agua sdo produzidos em larga
escala e usados em uma variedade de setores industriais e de produtos
de consumo. Alguns desses polimeros sdo também muito utilizados em
aplicacdes biomédicas (SWIFT, 1998). Como consequéncia, residuos
sdo gerados durante a producdo, utilizacdo e eliminagdo, podendo
contaminar as fontes de agua. Além disso, muitos desses polimeros ndo
sdo prontamente biodegradaveis e podem apresentar periodos de meia-
vida muito longos no meio ambiente (CHEN et al., 2001; GIROTO et
al., 2008). Swift (1998) afirma que ndo é técnica e economicamente
viavel recuperar esses polimeros. Nem a reciclagem, nem qualquer outra
opcao para plésticos é realmente uma opg¢do para polimeros sollveis em
agua. Enquanto que Aarthi, Shaama e Madras (2007) afirmam que as
técnicas atuais utilizadas para a disposicdo desses compostos sdo tanto
ineficientes quanto perigosas para o meio ambiente. Por conseguinte,
uma remediacdo adequada € necessaria e, 0S processos oxidativos
avancgados surgem como uma alternativa promissora para o tratamento
de efluentes que contenham polimeros solUveis.

A degradacéo de polimeros solUveis em &gua tem sido estudada
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recentemente por processos oxidativos avancados homogéneos e
heterogéneos. Giroto et al. (2008) demonstraram que é tecnicamente
viavel degradar os polimeros polietilenoglicol (PEG), Poliacrilamida
(PAM) e PVP em concentracBes de até 1500 mgC L™ utilizando o
processo foto-Fenton (Fe (11)/H,0,/UV). O mesmo processo também foi
empregado com éxito no tratamento de solugdes de PVA (LEI et al.,
1998) e de emulsBes aquosas diluidas contendo polidimetilsiloxanos
(TEIXEIRA; GUARDANI; NASCIMENTO, 2004). Mohod e Gogate
(2011) empregaram ultrassom para a degradacdo dos polimeros
carboximetilcelulose (CMC) e PVA, obtendo um decréscimo na
viscosidade das solugdes poliméricas com o aumento do tempo de
irradiagdo ultrassonica e com a adigdo de aditivos como ar, cloreto de
sodio e surfactante. A fragmentacdo oxidativa do PEG por ozdnio em
diferentes valores de pH foi estudada por Andreozzi, Caprio e Insola
(1996). Shukla, Daraboina e Madras (2009) avaliaram a fotolise do
poli(acido acrilico) (PAA) na presenca de persulfato de amoénio,
utilizando cromatografia de permeacdo em gel para analisar as amostras
degradadas e determinar a evolugdo temporal da distribuicdo de peso
molecular.

Alguns estudos utilizando a fotocatalise heterogénea também se
destacam, especialmente, com o emprego do fotocatalisador didxido de
titnio. A degradacdo de PAM presente na &gua residuéria de inundacéao
de campos petroliferos foi investigada por Wang et al. (2006) usando
TiO, em suspensdo. O objetivo era quebrar a alta viscosidade do
efluente para favorecer processos de tratamento convencionais
posteriores. Os resultados experimentais mostraram que foi possivel
reduzir a viscosidade acima de 80% dentro de um tempo de irradia¢do
de 90 minutos. Vijayalakshmi e Madras (2006) estudaram a degradacéo
fotocatalitica de poli(éxido de etileno) (PEO) e PAM utilizando
lampadas UV de 125 e 80W. A degradacdo do PEO foi observada em
ambos os casos, mas a PAM degradou apenas quando exposta a
lampada de maior poténcia, indicando que um limiar minimo de
intensidade de luz é necessario para iniciar o processo de degradacéo.
Chen et al. (2001), com o sistema TiO,/UV, analisaram a degradagao de
PVA. Durante o primeiro estidgio de oxidacdo, foi observado que a
mineralizacdo ndo tinha ocorrido, embora a concentracdo de PVA
tivesse diminuido eficientemente. Este comportamento deve-se
provavelmente & formacdo de intermediarios. Apds a completa
degradacdo do PVA inicial, o estagio de mineralizacdo ocorreu, gerando
conversdes de cerca de 60%. Horikoshi, Hidaka e Serpone (2001)
igualmente usaram o processo TiO,/UV para degradar o polimero PVP.
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2.2.1 Polivinilpirrolidona

A polivinilpirrolidona (PVP) é um polimero sintético
particularmente sollvel em agua e em solventes organicos e, em ambos
0s meios, é capaz de formar complexos estaveis com outros polimeros e
surfactantes (BIANCO et al., 2003). Devido a essas caracteristicas e a
baixa toxicidade, a PVP tem encontrado uso significativo em produtos
farmacéuticos, cosméticos, na medicina, em reacdes de polimerizacao,
nas industrias de construcdo, papel, detergentes, alimentos, téxtil, entre
outras (ANTIC et al., 2011; HASSOUNA et al., 2011; HORIKOSHI;
HIDAKA; SERPONE, 2001; KACZMAREK et al.,, 1998). Outra
aplicacdo da PVP é na sintese controlada de nanoparticulas, em razéo de
sua adsorcdo preferencial em superficies especificas (BAE; OHNO,
2009).

A PVP normalmente ¢ sintetizada por polimerizacdo via radicais
livres de N-vinilpirrolidona em agua ou alcool, com um iniciador
adequado. Selecionando-se as condi¢Ges de polimerizacdo, diversas
massas moleculares podem ser obtidas. A massa molecular da PVP ¢
geralmente expressa pelo valor K, que leva em consideracdo a
viscosidade cinemética (ANTIC et al., 2011). Hassouna et al. (2009)
relatam que é o grupo amida que confere propriedades hidrofilicas e de
atracdo polar a PVP, j& os grupos metilénicos da cadeia principal e do
anel sdo os que conferem as propriedades hidrofébicas e ndo polares. A
estrutura molecular da polivinilpirrolidona ¢é apresentada na Figura 2.3.

Figura 2.3 — Estrutura molecular da polivinilpirrolidona.
—CH, CH—:

Ap6s o uso, dependendo do seu dominio de aplicacdo, a PVP
pode ser descartada para 0 meio ambiente constituindo uma fonte de
poluicdo. Trimpin et al. (2001) publicaram os resultados de um estudo
de caracterizacdo da recalcitrancia da PVP por espectrometria de massa.
Apos 30 dias de biodegradacdo conduzida em um biorreator de leito
fixo, ndo houve qualquer oxidagdo dos grupos terminais ou alteragdo nas
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unidades monoméricas da PVP, indicando a baixa biodegradabilidade
deste polimero.

Hassouna et al. (2011) utilizaram comprimentos de onda acima
de 300 nm para degradar uma solugdo aquosa concentrada de PVP na
presenca de Fe (Ill) e oxigénio. Foi possivel observar que em baixas
concentragGes de ferro, a foto-oxidagdo da PVP era acelerada por um
mecanismo de cisdo das cadeias poliméricas. No entanto, em
concentracdes de Fe (I11) maiores, a reacdo fotoquimica era regida por
um mecanismo de policondensacdo das cadeias macromoleculares que
levava a formacdo de um hidrogel insoltvel. Kaczmarek et al. (1998)
irradiaram soluc@es de PVP contendo 1% m/m de H,0O, ou FeCl; usando
uma lampada de vapor de mercdrio de alta pressdo de 125 W. A
fotodegradacdo da PVP foi mais rapida e eficiente na presenca de H,0,,
alcancando 96% de reducéo de massa molecular apds 4 horas de ensaio.
A degradacdo da PVP pelo processo foto-Fenton mostrou que o
perdxido de hidrogénio é o reagente que mais favorece a degradacao do
polimero nas condigcdes experimentais estudadas por Giroto et al.
(2008). Além disso, em todos os experimentos houve separagdo de
fases, resultando em uma queda brusca dos valores de carbono organico
total em alguns casos. A formacdo da fase sélida foi atribuida a
complexacdo entre o polimero e o ferro, formando particulas que
coalescem e precipitam.

Taghizadeh e Bahadori (2009) investigaram a degradacéo
ultrassonica de PVP de diferentes massas moleculares solubilizada em
cloroférmio. Os resultados experimentais indicaram que a taxa de
degradacdo aumentou com o0 aumento da massa molecular. A
viscosidade das solugBes poliméricas diminuiu com o tempo de
irradiagdo de ultrassom e se aproximou de um valor limite, abaixo do
qual ndo ocorreu mais degradacdo. A fotdlise direta da PVP e de
complexos de PVP-PAA foi estudada por Kaczmarek, Szalla e
Kaminska (2001), utilizando uma lampada de vapor de mercurio de
baixa pressdo (254 nm). Os resultados obtidos sugeriram a formacéo de
ligacGes cruzadas na PVP pela atuacdo da luz UV. Aarthi, Shaama e
Madras (2007) avaliaram a degradacdo da PVP por radiacdo UV e
ultrassom, observando um aumento na taxa global de degradacdo pela
exposicdo simultanea as irradiacoes.

Horikoshi, Hidaka e Serpone (2001) estudaram a fotodegradacao
de PVP usando TiO, em suspensdo. Uma reducao significativa de massa
molecular foi alcancada apés 8 horas de reacdo. De acordo com os
autores, a mineralizacdo da PVP por TiO,/UV seria iniciada pelo ataque
de radicais OH" ou O,H" a ligagéo simples no grupo N—C=0, resultando
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na clivagem da cadeia principal e na abertura do anel de pirrolidona,
com consequente formacdo de metilamina e &cido propandico. A etapa
final do mecanismo envolveria a conversdo da metilamina em ions NH,"
e NOs , e a conversdo do acido propandico a acidos acético e formico e,
finalmente, a gas carbbénico (Figura 2.4).

Figura 2.4 — Mecanismo de degradagdo fotocatalitica do anel de pirrolidona da
PVP.

Abertura do anel
/ NH;* >> NOy

H.N-CH;
HN'—CH;——}—CHE—CHg—C'O — i \ o,
2

CH;CH,COOH =—>» CH;COOH -—»
‘OH CcO, ‘OH

——> HCOOH — (o0,

Fonte: Horikoshi, Hidaka e Serpone (2001).

Contudo, Horikoshi, Hidaka e Serpone (2001) ndo demonstraram
o efeito de condicfes operacionais, tais como o efeito do pH, da
concentracao de fotocatalisador, da intensidade de irradia¢cdo ou mesmo,
da presenga de algum oxidante adicional na cinética de mineralizagdo da
PVP.



3 MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS
3.1.1 Reagentes

Os reagentes utilizados na realizagdo deste trabalho foram PVP
K90 (M., = 360.000 g mol™) produzida pela Termotécnica; peréxido de
hidrogénio 35% (m/m) da Nuclear; TiO, P25 obtido da Evonik Degussa
Brasil, consistindo de 80% anatase e 20% rutilo com area superficial
Brunauer-Emmett-Teller (BET) de 50 m?g” e didmetro médio de
particula de 20 nm; TiO, Hombikat UV 100 gentilmente fornecido pela
Sachtleben Chemie, com fase cristalina 100% anatase e area superficial
BET de 250 m? g™ Fotocatalisadores semicondutores sintetizados pela
equipe do Prof. Dr. Edson L. Foletto (UFSM) também foram avaliados e
estdo listados na Tabela 3.1. A metodologia utilizada na preparacéo,
bem como as caracteristicas fisicas desses materiais, encontram-se nas
referéncias citadas na mesma Tabela. Todos os demais reagentes
utilizados nas andlises quimicas eram de pureza analitica.

Tabela 3.1 — Fotocatalisadores semicondutores.

Fotocatalisador Are% B1ET Referéncia
(m°g7)
TiO, P25 50
TiO, Hombikat 250
FOLETTO; JAHN;
ZNSN0, 418 MOREIRA, 2010
3% Ce0,/Sn0O, 37,1 FOLETTO etal., 2012
9% CeO,/Sn0O, 36,5 FOLETTO etal., 2012
Nb,Os ~26 COLLAZZO etal., 2012
2% Co/Nb,O5 ~26 COLLAZZO etal., 2012
2% Sn/Nb,Os ~26 COLLAZZO etal., 2012
2% Ti/Nb,Os ~26 COLLAZZO etal., 2012

3.1.2 Fotorreator

Nos experimentos fotocataliticos heterogéneos utilizou-se um
fotorreator anular projetado por Sauer (2002). Esse fotorreator era
constituido por um tubo de vidro com altura de 32 cm e didametro interno
de 10 cm. A parte externa do tubo era revestida com papel aluminio para
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permitir a reflexdo dos raios ultravioleta para o interior do tubo de
reacdo. O volume dtil do fotorreator era de 1,5 L. Como fonte de
irradiacdo, usaram-se lampadas de vapor de mercurio de alta pressao de
80 W ou 125 W (HQL E27, Osram) desprovidas de seus bulbos
originais. Um tubo de quartzo de 24 cm de comprimento e 4 cm de
diametro, fixado verticalmente no centro da tampa do fotorreator,
protegia a lampada em uso. Durante 0s experimentos, as suspensdes
aquosas em estudo eram mantidas sob agitacdo magnética e aeracdo
constante. A aeracgdo era realizada através de dois dispositivos de vidro
sinterizado dispostos na parte inferior do reator, a 300 mL min™. A
temperatura da reacdo também era mantida constante a 25°C por meio
de recirculagdo de dgua, uma vez que o tubo de reacdo era encamisado
por um tubo de PVC. Uma ilustracdo esquematica do fotorreator
utilizado é apresentada na Figura 3.1.

Figura 3.1 — Esquema do fotorreator anular.
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3.1.3 Unidade de ozonizagéo

O ozbnio, quando utilizado nos experimentos fotocataliticos, era
gerado a partir de ar ambiente em um ozonizador fabricado pela O3R
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Philozon (modelo 1D-10). Primeiramente, o oxigénio presente no ar era
concentrado em um concentrador de oxigénio (O3R Philozon) e
posteriormente, seguia para 0 ozonizador, onde 0 0z6nio era produzido
pelo método de descarga por efeito corona com uma vazao ajustavel de
até 10 L min™. Enfim, o gas era borbulhado dentro do tubo de reagéo do
fotorreator anular, conforme indica a Figura 3.2.

Figura 3.2 — Esquema da unidade de ozonizagdo.
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3.2 METODOS
3.2.1 Degradacdo fotocatalitica da polivinilpirrolidona

Os ensaios de degradacéo fotocatalitica foram conduzidos com o
intuito de definir o melhor fotocatalisador, avaliar o efeito da adicdo de
peroxido de hidrogénio e de oz6nio como oxidantes adicionais e
também analisar a influéncia das condicdes operacionais. De modo
geral, em cada ensaio era adicionado ao fotorreator anular 1,5 L de
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solucdo de PVP com concentracdo e pH desejados. O pH da solugéo era
ajustado com solugdes de NaOH e HCI 1 N. Em seguida, o
fotocatalisador era acrescentado ao fotorreator sob agitagdo e iniciava-se
a reacdo pela aplicacdo de irradiacdo UV. Anteriormente a cada
experimento, a lAmpada UV era estabilizada por 5 minutos. Durante
todo o periodo de reacdo, a suspensdo era mantida sob agitacdo e
borbulhamento de ar ou gas 0zdnio. Amostras eram retiradas em tempos
pré-determinados e filtradas em membrana de PVDF (Millipore) com
porosidade de 0,22 um e em seguida, eram analisadas quanto a diversos
parametros. Todos os experimentos fotocataliticos foram realizados no
minimo em duplicata.

3.2.1.1 Ensaios com diferentes fotocatalisadores

Nestes ensaios, as soluges de PVP a serem degradadas foram
preparadas na concentragdo de 0,1 g L™ com pH sem ajuste (5,5). A
dosagem empregada de fotocatalisador foi de 1,0 gL™. A reacdo
fotocatalitica foi executada com a utilizacdo da lampada de 80 W por
um tempo total de 6 horas.

3.2.1.2 Ensaios com adi¢do de perdxido de hidrogénio

Nos experimentos que empregaram o H,O, como oxidante
adicional, degradou-se solucbes de PVVP com concentragdo entre 0,05 e
0,25 gL™ e pH entre 3,0 e 10,0. Nestes testes, adicionava-se um
pequeno volume de peréxido de hidrogénio a solucdo de PVP, a fim de
obter a concentrago de H,O, esperada (0,1 2 0,8 g L™) e o volume final
de 1,5 L. Em seguida, o fotocatalisador TiO, P25 era adicionado, em
dosagem entre 0,125 e 1,5 g L™. A reacéo fotocatalitica procedeu por
um periodo de 6 horas. Os testes foram realizados empregando-se a
lampada UV de 80 W ou a de 125 W.

Experimentos de referéncia, sem a presenca de fotocatalisador
(H,0,/UV) e sem a presenca de peroxido de hidrogénio (TiOx/UV)
também foram realizados, bem como se avaliou a degradacdo da PVP
apenas pela acéo isolada da luz UV.

3.2.1.3 Ensaios com adigdo de 0zdnio
Nas solugdes testadas, a concentracdo inicial de PVP variou entre

0,025 e 0,20 g L™ e o pH estava ajustado entre 3,0 e 12,0. A dosagem de
fotocatalisador TiO, P25 empregada foi de 0,25 a 2,0 g L™. Durante o
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tempo de reacdo de 2 horas, a suspensdo foi mantida sob constante
borbulhamento de ozénio, com vazdo de 1 a 6 L min™. Nestes
experimentos, utilizou-se somente a lampada com poténcia de 125 W.

Experimentos de referéncia, sem a presenca de fotocatalisador
(O3/UV), sem a presenca de ozbnio (TiOx/UV) e sem a presenca de
radiacdo UV (TiO,/O3) foram realizados por um tempo total de 6 horas.
Do mesmo modo, o efeito exclusivo do Oz na degradacdo da PVP
também foi avaliado.

3.2.2 Testes de adsorcéo

Para observar a possivel adsor¢do da PVP sobre a superficie do
fotocatalisador TiO, P25, testes de adsorcdo foram feitos. SolucGes de
PVP com concentragdo de 0,1 g L™, apresentando pH natural (5,5) ou
ajustado para 4,0 e 7,0, foram colocadas em frascos contendo 1,0 g L™
de TiO,. Os frascos foram mantidos sob agitacdo e temperatura
ambiente por 6 horas. Neste periodo de tempo, aliquotas foram retiradas,
filtradas em membrana de PVDF (Millipore) com tamanho de poros de
0,22 um e analisadas para avaliar o teor de COT.

3.2.3 Planejamento fatorial 2*

Um planejamento fatorial 2* foi utilizado para avaliar os efeitos
individuais e de interagdo entre 4 varidveis experimentais na degradagdo
da PVP. As varidveis escolhidas, ou fatores, foram a concentracdo de
PVP, a dosagem de fotocatalisador (TiO, P25), a concentracdo de H,0O,
adicionada e o pH inicial da solu¢do. Cada uma dessas varidveis foi
estudada em dois niveis, conforme estd indicado na Tabela 3.2. A
Tabela 3.3 apresenta a matriz do planejamento experimental, ou seja, a
representacdo de todos os experimentos que foram realizados segundo
as possiveis combinagfes de fatores e niveis.

Tabela 3.2 — Fatores e niveis de estudo do planejamento fatorial 2°.
Nivel Inferior Nivel Superior

Fatores

@) *)
(A) Concentragéo de PVP 0,05gL" 01gL™
(B) Dosagem de TiO, P25 05¢gL" 1,0gL"
(C) Concentracdo de H,0, 02gL" 04gL"

(D) pH inicial 4,0 7,0
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Tabela 3.3 — Matriz do planejamento experimental.

Experimento A B C D
1 — — — —
2 + — — —
3 - + - -
4 + + — —
5 - - + -
6 + - + -
7 - + + -
8 + + + —
9 - - - +

10 + - - +
11 — + - +
12 + + - +
13 - - + +
14 + - + +
15 — + + +
16 + + + +

Os valores de concentracdo de PVP e dosagem de TiO, P25
foram definidos a partir do trabalho de Horikoshi, Hidaka e Serpone
(2001), no qual a quantidade de TiO, utilizada era 10 vezes maior do
gue a de PVP. A escolha dos niveis de estudo para a concentracdo de
H,O, baseou-se na concentracdo estequiométrica necessaria para
degradar as quantidades de PVP ja selecionadas. Estas concentracfes
foram determinadas através dos valores de DQO apresentados por
solucdes de PVP nas concentracdes 0,05 e 0,1 g L™. Por dltimo, definiu-
se estudar a degradagdo da PVP em pH &cido e neutro, pois a
decomposicdo do H,0, é favorecida em pH alcalino.

As varidveis resposta escolhidas para avaliar os efeitos
individuais e de interacdo entre os fatores foram a remoc¢éo de COT e de
DQO e a concentracdo residual de H,O,, ap6s um tempo de reacdo de 6
horas. Todos os experimentos do planejamento fatorial foram realizados
em duplicata, seguindo um procedimento experimental similar ao
descrito no item 3.2.1.2. Porém, em todos esses ensaios usou-se apenas
a lampada ultravioleta de 80 W. Para a avaliagdo dos resultados obtidos
utilizou-se o software Statistica 8.0, considerando um nivel de
significancia de 5%.
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3.2.4 Determinacdes analiticas
3.24.1pH

O pH das amostras foi determinado pelo método potenciométrico
utilizando um pHmetro Micronal B474, previamente calibrado com
solucdes tampédo de pH 4,0 e 7,0.

3.2.4.2 Carbono orgénico total (COT) e nitrogénio total (NT)

A cinética de mineralizacdo da PVP sob diferentes condicGes
experimentais foi acompanhada por anélises de COT e NT. As medidas
de COT e NT foram realizadas simultaneamente em um analisador
Shimadzu modelo TOC-VCPH equipado com um amostrador
automatico ASI-V e combinado a um modulo de nitrogénio TNM-1. A
andlise de NT era feita pelo método de quimioluminescéncia e a de COT
pelo método de oxidacdo catalitica por combustdo a 680°C usando um
detector de infravermelho néo dispersivo (NDIR).

3.2.4.3 Demanda quimica de oxigénio (DQO)

As determinagdes de DQO foram feitas utilizando o método
colorimétrico de refluxo fechado conforme indicado por APHA et al.
(1995). Nas analises empregaram-se um bloco digestor de DQO Hach e
um espectrofotdmetro UV-Vis Hach DR5000. A interferéncia causada
pela presenca de H,O, residual nas amostras foi eliminada pelo uso da
correlagdo proposta por Kang, Cho e Hwang (1999) (Equacéo 3.1):

DQO = DQO,, — (0,4706[H,0,] — 4,06 x 10~°[H,0,]?) 3.1
3.2.4.4 Demanda bioquimica de oxigénio (DBO)

Anélises de DBO foram realizadas pelo método manométrico
utilizando analisadores eletrénicos da Velp Scientifica SRL, a fim de
avaliar a biodegradabilidade de amostras de PVP tratadas por diferentes
processos fotocataliticos. De acordo com a metodologia padrdo (APHA
et al., 1995), a cada ensaio, foi adicionada uma série de micronutrientes
e uma pequena quantidade de sulfito de sé6dio 0,025 N para eliminar os
agentes oxidantes, H,O, e/ou Os. A populagdo microbiana utilizada nos
ensaios era proveniente de uma planta local de tratamento de esgoto
domeéstico. A DBO foi medida ap6s 5 dias de incubacdo a 20°C.
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3.2.4.5 Concentracao de perdxido de hidrogénio residual

As determinagdes de concentragdo de peroxido de hidrogénio
residual nas amostras foram feitas por titulagdo, usando o método
iodométrico (KOLTHOFF, 1920), que é menos suscetivel a influéncia
de compostos organicos.

3.2.4.6 Determinacdo de nitrato (NOs ), nitrito (NO, ) e nitrogénio
amoniacal (NH,")

Andlises foram realizadas para determinar se o nitrogénio contido
na estrutura da PVP era transformado em ions nitrato, nitrito e/ou
nitrogénio amoniacal. As medidas foram feitas em um
espectrofotdbmetro UV-Vis Hach DR5000 com a utilizacdo de kits de
teste Hach. Empregou-se 0s métodos de redugdo por cadmio, de
diazotizagio e do salicilato para determinacdo de NO; , NO, e NH,",
respectivamente (HACH COMPANY, 2005).

3.2.4.7 Testes de toxicidade

Testes de toxicidade aguda foram realizados para avaliar se 0s
produtos gerados na degradacdo fotocatalitica eram indcuos. Os testes
foram feitos de acordo com a NBR 15411-3:2006, utilizando a bactéria
bioluminescente Vibrio fischeri e um analisador LUMISTox. Nas
amostras testadas adicionou-se previamente uma pequena quantidade de
sulfito de sodio 0,025 N para remogéao de H,0, e Os residual.

3.2.4.8 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

ModificagBes na estrutura da PVP ocasionadas pelos tratamentos
fotocataliticos foram avaliadas por FTIR. Cerca de 1 L de solucdo de
PVP degradada foi concentrada em estufa a 50°C até atingir o volume
de aproximadamente 10 mL. Uma gota desta solugéo residual foi entéo,
acrescentada a uma pastilha de KBr previamente prensada a 80 MPa em
uma prensa da Shimadzu. O espectro de FTIR foi registrado em um
instrumento IR Prestige-21 Shimadzu, na faixa de leitura de 4000 a
400 cm™ com 32 varreduras e resolucdo de 4 cm™. O espectro da
amostra de PVP inicial foi medido apds o mesmo processo de
preparacdo de amostra utilizado para as amostras degradadas.



63

3.2.4.9 Determinacao das doses de 0zonio

As doses de ozonio (mg min™) para diferentes vazées de entrada
de gas foram determinadas por tilulagdo iodométrica conforme descrito
em APHA et al. (1995).

3.2.4.10 Determinacdo da concentracdo de oz6nio dissolvido em meio
aquoso

A concentragdo de ozbnio dissolvido em &gua destilada foi
determinada para diversas vazées de entrada de gas (1 a 6 L min™) e
valores de pH (3,0 a 12,0). Amostras de agua ozonizada foram coletadas
em intervalos de tempo pré-definidos e analisadas por espectroscopia no
comprimento de onda de 258 nm, utilizando um equipamento UV-Vis
Hach DR5000. A concentracdo de O3 nas amostras foi obtida através da
lei de Lambert-Beer (Equagéo 3.2):

ABS = ¢LC 3.2

Onde, ABS é a absorvancia a 258 nm, ¢ é o coeficiente de
extincdo molar (2950 M™ cm™ (APHA et al., 1995)), L é o caminho
optico (1 cm) e C é a concentracdo molar de 0z6nio dissolvido.

3.2.4.11 Modelagem da cinética de mineralizagéo

O modelo de pseudoprimeira ordem, que é expresso pela Equacio
3.3, foi utilizado para descrever o comportamento cinético da
mineralizagdo da PVP.

dac
=2 = konsC 33

Sendo, C a concentracdo em COT (mgL™), t o tempo de
irradiacao e koys a constante de velocidade observada (min™).

Neste trabalho, os valores de k,ps foram determinados a partir dos
logaritmos das concentragcBes de COT em funcdo do tempo (Equagéo
3.4). A inclina¢do da reta obtida forneceu a constante de velocidade
observada.

coT

In—
CoT,

= _kobst 3.4






4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 SELECAO DO FOTOCATALISADOR

A degradacdo fotocatalitica da PVP alcancada pelos diferentes
fotocatalisadores é mostrada nas Figuras 4.1 e 4.2, respectivamente em

termos de COT e DQO normalizados em relagdo a concentracao inicial.

Figura 4.1 — Remocéo de COT em fungdo do tempo de reacdo para os diferentes
fotocatalisadores. [PVP] = 0,1 g L™ e [fotocatalisador] = 1,0 g L™
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Figura 4.2 — Remocdo de DQO em fungdo do tempo de reagdo para 0S
diferentes fotocatalisadores. [PVP] = 0,1 g L™ e [fotocatalisador] = 1,0 g L™.
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Considerando a remocédo de COT, observa-se que o TiO, P25 foi
o fotocatalisador que apresentou a maior atividade fotocatalitica, visto
que degradou aproximadamente 42% (Tabela 4.1) do teor inicial de
COT da amostra de PVP tratada por um periodo de 360 minutos. Para o
mesmo periodo de tempo, houve uma redugdo no teor de COT de 6%
para o fotocatalisador Zn,SnO,4 e de 3 e 2% para 0 SnO, dopado com 3 e
9% de CeO,, respectivamente. Ja os fotocatalisadores a base de Nb,Os
mostraram uma eficiéncia fotocatalitica ligeiramente maior, reduzindo o
teor de COT em aproximadamente 15% com a aplicacdo de Nb,Os puro,
18% quando dopado com Sn, 15% se dopado com Co e 10% para Nb,Os
dopado com Ti. Ainda é possivel observar que o TiO, Hombikat, o qual
€ 100% constituido pela fase cristalina anatase, apresentou praticamente
metade (22%) da eficiéncia do TiO, P25 (42%). Apesar de ser relatado
na literatura que a fase anatase apresenta melhor fotoatividade
(LINSEBIGLER; LU; YATES JUNIOR, 1995), parece que o efeito da
combinacdo das fases anatase e rutilo no TiO, P25 pode ser um fator
que contribui para a melhor atividade fotocatalitica na degradacdo da
PVP.

Tabela 4.1 — Remogdo de COT, NT e DQO ap6s 6 horas de reagdo para 0s
diferentes fotocatalisadores.

Fotocatalisador Remocéo Remocéo Remocéo
de COT (%) de NT (%) de DQO (%)

TiO, P25 42 1 65
TiO, Hombikat 22 8 -
Zn28n04 6 5 7
3% Ce0,/Sn0, 3 1 14
9% Ce0,/Sn0, 2 6 2
Nb,Os 15 12 20
2% Co/Nb,Os 15 12 16
2% Sn/Nb,Os 18 9 25
2% Ti/Nb,Os 10 10 14

Observa-se na Tabela 4.1 que a remocéo de nitrogénio total (NT)
foi sempre inferior a de COT, indicando que o nitrogénio presente na
estrutura da PVP tende a permanecer na fase liquida, possivelmente na
forma de ions inorgénicos (nitrato, nitrito e/ou nitrogénio amoniacal) ou
ainda, ndo sendo mineralizado. Segundo Malato et al. (2009), moléculas
contendo nitrogénio sdo mineralizadas principalmente em ions NO3z e
NH,4", os quais devem permanecer em solucio. Dessa forma, a remog&o
de NT observada poderia, na verdade, indicar a adsor¢éo de produtos de
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degradacdo contendo nitrogénio sobre a superficie dos fotocatalisadores,
especialmente naqueles de matriz Nb,Os.

A Tabela 4.1 também mostra que a remogdo de DQO foi, em
geral, superior a remoc¢do de COT para cada fotocatalisador estudado.
As reducdes nos valores de DQO sdo atribuidas ndo somente a
mineralizacdo completa das moléculas organicas, mas também a
oxidacdo parcial dessas moléculas. De acordo com Saroj et al. (2005), é
comum utilizar a razdo DQO/COT para avaliar, com maior precisdo, a
remocdo de matéria organica em sistemas de tratamento. Quanto menor
for a razdo DQO/COT maior serd o estado de oxidacdo do carbono
organico. No entanto, ndo é aconselhavel utilizar esta relagdo no caso da
PVP, pois a presenca de um atomo de nitrogénio em cada unidade
monomérica gera demanda nitrogenada que contribui para o valor final
de DQO (VOGEL et al., 2000).

Mesmo assim, pela diferenca apresentada entre as remoc6es de
DQO e COT, é possivel sugerir que a PVP além de ter uma fracdo
mineralizada, deve ter sido também transformada em compostos mais
oxidados. Saroj et al. (2005) afirmam que o aumento no estado de
oxidacdo do carbono orgénico restante na solugdo fotodegradada pode
indicar a formacdo de estruturas alifaticas que contenham grupos
funcionais como —COOH, -COH ou —OH.

Embora outros estudos demonstrem a aplicabilidade dos
fotocatalisadores Zn,SnO, (FOLETTO; JAHN; MOREIRA, 2010),
Ce0,/SnO, (FOLETTO et al., 2012) e Nb,Os puro ou dopado com
metais (COLLAZZO et al., 2012; SANTANA; MACHADO, 2002),
sobretudo no tratamento de corantes e efluentes téxteis, o TiO, P25
mostrou-se mais adequado para o tratamento da PVP, proporcionando
maiores remogdes de COT e DQO. Portanto, o TiO, P25 foi selecionado
para estudar a degradacdo fotocatalitica da PVP nos processos
posteriores.

4.2 TESTES DE ADSORGAO

Testes de adsorcdo conduzidos em diferentes valores de pH e na
auséncia de luz UV (Figura 4.3) confirmaram que ndo ha qualquer
adsorcdo do polimero na superficie das particulas do TiO,, ja que a
concentracdo de COT permaneceu inalterada mesmo apds 6 horas de
contato da solugdo aquosa de PVP com o TiO, em pH 4,0 5,5 ou 7,0.
Sato, Sato e Arai (1998), também observaram que a PVP proveniente de
uma solucdo aquosa ndo adsorvia nas particulas de TiO,, embora fosse
possivel a adsor¢do quando a PVP estava solubilizada em metanol.
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Esses autores afirmam que quando a afinidade do solvente pelo
adsorvente é mais forte que a do polimero, ocorre uma adsorcao
preferencial do solvente e, assim, diminui a adsor¢do do polimero, fato
gue se sucede quando a PVP esta solubilizada em um contelido de agua
acima de 75%. Portanto, no processo fotocatalitico heterogéneo
empregando TiO, P25, a degradagdo da PVP deve ocorrer inicialmente
em solucéo.

Figura 4.3 — Concentragdo de COT em funcdo do tempo para solucbes de PVP a
pH 4,0, 55 e 7,0 em contato com TiO, e na auséncia de luz UV. [PVP] =
0,1gL™%[TiO,]=10gL™
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4.3 APLICACAO DO PLANEJAMENTO FATORIAL 2* NO
ESTUDO DA DEGRADACAO FOTOCATALITICA DA PVP
UTILIZANDO TiO, P25

Para aumentar a eficiéncia de degradacdo fotocatalitica do
processo TiO,/UV, propds-se adicionar peroxido de hidrogénio ao
sistema, uma vez que este é um aceptor de elétrons mais eficiente do
gue o oxigénio dissolvido, além de produzir uma maior quantidade de
radicais hidroxila através de sua decomposicao sob irradiacdo UV. Um
planejamento fatorial 2* foi utilizado para estudar a influéncia da adicdo
de H,0, e o efeito das variaveis operacionais: concentracdo de PVP,
dosagem de TiO, e pH inicial. Esse planejamento foi empregado para
determinar em quais niveis cada uma dessas variaveis, passiveis de
afetar o comportamento da degradacdo, deveriam ser mantidas para
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melhorar o desempenho do processo fotocatalitico. Os experimentos
foram realizados de acordo com as informacdes contidas nas Tabelas 3.2
e 3.3 e com a utilizacdo da lampada ultravioleta de 80 W de poténcia.
Os resultados obtidos em termos de remocdo de COT e DQO e de
concentracdo residual de H,O,, que foram as variaveis resposta
monitoradas em cada experimento, sdo apresentados na Tabela 4.2.

Conforme os resultados de remogdo de COT (Tabela 4.2), é
notavel que a adicdo de H,0, é capaz de aumentar a mineralizacdo da
PVP. A porcentagem de mineralizacdo alcancada em 6 horas de reacdo
passou de 42% no processo TiO,/UV para até 80% no processo
combinado TiO,/H,0,/UV, dependendo das condi¢bes operacionais
utilizadas.

Tabela 4.2 — Remogdo de COT e DQO e concentragdo de H,0, residual apds 6
horas de reacéo.

Remocdo Remocéo H,0O,
Experimento A B C D deCOT deDQO Residual

(%) (%) (%)
1 - - - - 74+3 74+3 4+2
2 + - - = 55+0 59+1 5%2
3 -+ - - 752 742 2x1
4 + + - - 63+3 74 +2 2+1
5 - - + - 730 731 4+1
6 + - + - 72+1 82+1 1+0
7 - + + - 76+£2 71+0 31
8 + + + - 63+1 57+0 2+1
9 - - - + 78+1 76+4 2+1
10 + - - 4+ 54 +2 65+1 30
11 -+ - 4 77 +4 76+ 2 30
12 + + - 4 62+1 61+5 2+1
13 - - + + 80+1 79+2 2+0
14 + - + 4 66 + 2 66+ 1 1+0
15 -+ + + 720 734 32
16 + + + o+ 60+0 66 + 1 2+0

Os graficos de Pareto dos efeitos padronizados ao nivel de
significancia de 5% (p = 0,05) de cada uma das varidveis principais (ou
fatores), bem como de suas interagdes sdo mostrados nas Figuras 4.4 a
4.6. Esses graficos apresentam os efeitos em ordem decrescente de
magnitude.
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Figura 4.4 — Gréfico de Pareto dos efeitos dos fatores e de suas interacdes na
resposta remogdo de COT apds 6 horas de reacdo.
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Figura 4.5 — Gréfico de Pareto dos efeitos dos fatores e de suas interagcdes na
resposta remog¢do de DQO apds 6 horas de reagéo.
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Figura 4.6 — Gréfico de Pareto dos efeitos dos fatores e de suas interagbes na
resposta concentragdo de H,0O, residual.
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Os resultados indicam que a concentragdo de PVP tem a maior
significancia estatistica na reducdo de COT e DQO. No entanto, esta
mostrou um efeito negativo, ou seja, um aumento na concentragdo de
PVP torna a degradacdo menos eficiente. Visto que o tempo de
irradiacdo e a quantidade de fotocatalisador e de oxidante adicional
(H20,) sdo constantes, a concentracdo de radicais OH" produzida
permanece a mesma, assim, a eficiéncia de degradacao diminui devido a
uma menor relacdo radicais OH/PVP. Barka et al. (2011) também
observaram o mesmo efeito negativo da concentragdo do poluente ao
aplicarem um planejamento fatorial no estudo da degradacdo de é&cido
oxalico por TiO, em suspensao.

A interacdo entre dosagem de TiO, e concentragdo de H,0,
também é significativa e aparece com influéncia negativa na remocéo de
COT e DQO. Assim, concentra¢des iniciais maiores e simultaneas de
H,0, e TiO, tendem a diminuir a eficiéncia do processo fotocatalitico.
Ainda de acordo com os gréficos de Pareto, a porcentagem de remogéo
de COT é também influenciada positivamente pela interacdo entre as
concentracdes de PVP e H,0, e pela concentracdo de perdxido de
hidrogénio, e negativamente, pela interagdo entre a concentragdo de
PVP e o pH. Contudo, nenhum outro fator foi significativo para a
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remogdo de DQO. Com relagdo a resposta concentragdo de H,O,
residual, nenhum fator ou interacdo entre fatores apresentou
significancia estatistica. De forma geral, independentemente das
condi¢des iniciais de reacdo, a concentragcdo de H,O, residual apds o
periodo de 6 horas era pequena, variando até 5%. Mas, em nenhum
experimento, o H,O, foi totalmente consumido.

Os gréficos de superficie de resposta obtidos a partir dos dados de
remocédo de COT séo apresentados nas Figuras 4.7 a 4.10. Esses graficos
possibilitaram a avaliagdo de duas varidveis concomitantemente e a
determinacdo de regiGes de maxima mineralizacdo. Chong et al. (2010)
destacam a importancia da analise de graficos superficie de resposta em
estudos fotocataliticos, pois essa analise permite que o processo de
otimizag&o seja realizado em menor tempo.

Comparando as Figuras 4.7 e 4.8, que se referem & superficie de
resposta para os ensaios com a adicéo de 0,2 g L™ de H,0,, nota-se que
ambas apresentam comportamentos semelhantes, independente do pH
inicial da reacdo. Além disso, a adicdo de 0,2 g L de H,0, mostra uma
tendéncia de maiores remogGes de COT quando a PVP encontra-se em
seu nivel inferior (0,05 g L") e o TiO, com valores variando do nivel
inferior ao superior (0,5a 1,0 g L™).

Figura 4.7 — Superficie de resposta para a remocéo de COT. [H,0,] =0,2gL" e
pH =4,0.
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Figura 4.8 — Superficie de resposta para a remogao de COT. [H,0,] =0,2gL"e

pH=7,0.
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Figura 4.9 — Superficie de resposta para a remocéo de COT. [H,0,] =0,4gL" e

pH = 4,0.
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Figura 4.10 — Superficie de resposta para a remogéo de COT. [H,0,] = 0,4 g L™
epH=7,0.
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Nos experimentos com 0,4 g L™ de H,0, (Figuras 4.9 e 4.10), os
melhores valores de mineralizagdo ocorrem somente quando as
concentracdes de PVP e TiO, estdo em seus niveis mais baixos. Isto
evidencia o efeito negativo da interagdo entre a dosagem de TiO; e a
concentracdo de H,O,. Provavelmente em concentragcbes mais altas de
fotocatalisador e perdxido de hidrogénio, o H,O, presente no meio
reacional ndo é devidamente utilizado. Sabe-se que quando o H,0, esta
em excesso, este atua como um sequestrante de radicais OH* (GIROTO,
2007; KALSOOM et al., 2012), o que causa a diminui¢do da eficiéncia
de degradacéo.

A seqguir, sdo apresentadas as equagdes empiricas (Equagdes 4.1 a
4.4) correspondentes, respectivamente, aos quatros graficos de
superficie de resposta (Figuras 4.7 a 4.10). Estas equagBes sdo capazes
de predizer a eficiéncia do sistema em termos de porcentagem de
remogdo de COT apds 6 horas de reacdo fotocatalitica, conhecendo-se
as concentrac@es iniciais de PVP e de fotocatalisador. A concentracdo
de PVP esté representada por x e a de TiO, por y, ambasem g L™.

Remocio de COT (%) = 86,22 — 357,49x + 4,49y + 74,99xy 4.1
Remocio de COT (%) = 97,22 — 454,99x + 0,23y + 74,99xy 4.2



75

Remocdo de COT (%) = 92,47 — 204,99x — 13,76y + 74,99xy 4.3
Remocdo de COT (%) = 101,59 — 302,49x — 18,02y + 74,99xy 4.4

A Tabela 4.3 apresenta a andlise de variancia (ANOVA) para 0s
dados de remocdo de COT. Além de indicar as varidveis que exibem
efeitos significativos (p < 0,05), esta Tabela mostra que o modelo tem
capacidade explicativa estatisticamente significativa, pois o0 erro
determinado é relativamente baixo e o coeficiente de determinacéo (R%)
encontrado ¢ igual a 0,90.

Tabela 4.3 — ANOVA para a remocdo de COT em fungdo dos fatores e de suas
interacoes.

Fonte de Soma Graus de Meédia

Variacdo Quadratica Liberdade Quadratica P
(A)[PVP] 1498,78 1 1498,78 141,677 0,000
(B)[TiO,] 2,53 1 2,53 0,239 0,630
(O)[H20,] 75,03 1 75,03 7,093 0,014
(D)pH 1,53 1 1,53 0,145 0,707
(A)*(B) 7,03 1 7,03 0,665 0,424
(A)*(C) 116,28 1 116,28 10,992 0,003
(A)*(D) 47,53 1 47,53 4,493 0,046
(B)*(C) 166,53 1 166,53 15,742 0,001
(B)*(D) 9,03 1 9,03 0,854 0,366
(C)*(D) 7,03 1 7,03 0,665 0,424

Erro 222,16 21 10,58 - -

Total 2153,46 31 - - -

As curvas cinéticas da remocdo média de COT de cada
experimento do planejamento fatorial (Figuras 4.11 a 4.142 mostram que
as maiores mineralizacOes sdo obtidas utilizando 0,05 g L™~ de PVP e 0,5
ou 1,0 g L™ de fotocatalisador, como ja demonstrado pelos graficos de
superficie de resposta. Além disso, destaca-se que quando a dosagem de
TiO, corresponde a 0,5 g Llea concentracdo de PVP estaiem 0,1 g Lt
a degradacdo pode ser melhorada ao se aplicar 0,4 g L™ de H,0, (Figura
4.13), o que corresponde a concentragdo estequiométrica calculada para
esta quantidade de PVP.

Giroto et al. (2008), estudando a mineralizacdo da PVP pelo
processo foto-Fenton, observaram que o efeito do peroxido de
hidrogénio é dependente da razdo entre a concentracdo de PVP e a
concentracdo de H,0,. RemocgGes completas eram alcangadas em menor
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tempo quando a PVP e o0 H,O, eram utilizados em dosagens mais baixas
(nivel inferior). Porém, o aumento da dosagem de H,O, favorecia a
degradacdo da PVP nos experimentos com maior concentracdo desse
polimero, se o teor de Fe (1) empregado fosse baixo.

Figura 4.11 — Remogdo de COT em funcéo do tempo. [PVP] = 0,05 gL" e
[TiO,]=05¢gL™
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Figura 4.12 — Remocdo de COT em funcéo do tempo. [PVP] = 0,05 gL' e
[TiO] =109 L™
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Figura 4.13 — Remogdo de COT em fungdo do tempo. [PVP] = 0,1 gL™ e
[TiO,] =05¢gL™
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Figura 4.14 — Remogdo de COT em fungdo do tempo. [PVP] = 0,1 gL™ e
[TiO,]=10gL™
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Muitos estudos tém mostrado que a decomposicdo de compostos
orgéncios por fotocatilise heterogénea segue o modelo cinético de
pseudoprimeira ordem, se a concentracdo de poluente for relativamente
baixa (CAO et al.,, 2011; CHU; WONG, 2004; LIU et al., 2011;
OYAMA et al., 2004; SANTANA; BONANCEA; TAKASHIMA,
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2003). No presente trabalho, para cada uma das curvas cinéticas obtidas
pela aplicacdo do planejamento fatorial, mostradas nas Figuras 4.11 a
4.14, determinou-se o valor de K (Tabela 4.4). Ressalta-se que o
modelo de pseudoprimeira ordem se ajustou bem as curvas cinéticas,
apresentando valores de R? superiores a 0,93.

Tabela 4.4 — Constantes de velocidade observada e valores de pH final.

Experimento A B C D (10.5 ?\t;sin 1 pH Final
1 - - = = 0,41 £ 0,05 47+0,3
2 + - = - 0,21 +0,00 3,8+0,0
3 - + - - 0,41 +0,01 52+1,1
4 + + - - 029+003 33%+0,2
5 - - + = 0,39 +0,01 40+0,7
6 + - + - 0,38 + 0,00 56+0,3
7 -+ + - 0,41 £0,02 42+0,1
8 + + + - 030%+001 43+11
9 - - - 4+ 0,46 + 0,04 43+05
10 + - - + 023+0,01 50+£04
11 -+ - + 048+0,03 49401
12 + + - 4+ 0,28 +0,01 50+0,6
13 - - + + 0,52 +0,03 5405
14 + - + 4+ 0,31 +0,03 49+0,3
15 -+ + 4+ 0,38 + 0,00 49+0,6
16 + + + 4+ 0,27 +0,01 48+0,5

A Tabela 4.4 também traz os valores de pH medidos ap6s 6 horas
de reagdo. Esses dados indicam que na maioria dos ensaios, o pH final
era levemente &cido, na faixa de 4,0 a 5,0. Essa diminui¢do de pH deve
estar relacionada com a formacdo de &cidos organicos de baixa massa
molecular, que séo de dificil oxidacdo e permanecem no meio reacional,
como também observado por Chu, Choy e So (2007) e Giroto (2007).

4.4 PROCESSO TiO,/H,0,/UV

4.4.1 Efeito da poténcia da lampada UV na cinética de degradagéo
fotocatalitica da PVP

O efeito do uso de uma lampada de vapor de mercurio de 125 W
de poténcia foi avaliado no processo de degradacdo da PVP por
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TiOx/H,0,/UV, ja que nos experimentos do planejamento fatorial
apenas a lampada de 80 W havia sido utilizada. As mineralizacdes
obtidas, ap6s 360 minutos de tratamento, foram de 67 e 81% para as
lampadas de 80 e 125 W, respectivamente (Figura 4.15). O aumento de
poténcia da lampada acarreta em uma maior quantidade de fotons
emitidos, por conseguinte, mais particulas de fotocatalisador podem ser
ativadas, aumentando a velocidade da reacdo.

Com a lampada de 80 W, obteve-se uma constante de velocidade
observada de 0,33 x 10 min™, enquanto que com o uso da lampada de
125 W o valor da constante era de 0,52 x 102 min™, o que gera um
incremento de aproximadamente 58%. Similarmente, Vijayalakshmi e
Madras (2006) degradaram fotocataliticamente uma solucdo de
poli(éxido de etileno) empregando lampadas de vapor de mercurio de 80
e 125 W e, observaram que a velocidade de reagdo aumentou cerca de
50% com o utilizagdo da I[Ampada de maior poténcia. Por fim, a partir
dos resultados apresentados neste item, a ldmpada de 125 W passou a
ser utilizada no restante dos ensaios fotocataliticos.

Figura 4.15 — Degradagdo fotocatalitica da PVP usando ld&mpadas de diferentes
poténcias. [PVP] = 0,05 g L™ [TiO,] = 0,59 L™ [H,0,] =0,2g L™ pH =55.
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4.4.2 Efeito da adicéo de H,O, como oxidante adicional na cinética
de degradacéo fotocatalitica da PVP

A Figura 4.16 compara a degradacdo da PVP quanto aos
processos individuais TiO,/UV e H,0,/UV e ao processo combinado
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TiO,/H,0,/UV. A mineralizagdo da PVP pela aplicacdo exclusiva de luz
UV também é mostrada. E possivel notar que a PVP é suscetivel a
degradacdo pela irradiagdo UV, entretanto, a degradacdo é lenta (27%,
em 6 horas). De acordo com Hassouna et al. (2009), a foto-oxidacéo
pode ser iniciada por impurezas cromoforas que absorvem luz UV e
produzem radicais que podem abstrair &tomos de hidrogénio da cadeia
polimérica principal. Em seguida, macrorradicais sdo formados e
reagem com o oxigénio dissolvido no meio para gerar radicais perdxido
que, posteriormente, geram radicais hidroperdxido pela abstracdo de um
atomo de hidrogénio labil, propagando a oxidag&o.

Figura 4.16 — Degradacdo fotocatalitica da PVP por diferentes processos.
[PVP]=0,05g L™ [TiO,] =0,5g L% [H,0,]=0,2g L™ pH =5,5.
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A Tabela 4.5 mostra que os processos individuais TiO,/UV e
H,0,/UV exibiram, respectivamente, 75% e 65% de remog¢do de COT
ao final de 6 horas, enquanto que o processo TiO,/H,O,/UV mineralizou
81% da PVP no mesmo tempo de rea¢do. Embora este aumento nao
pareca ser muito expressivo, a curva cinética do sistema combinado
mostrou uma aceleracdo significativa da mineralizacdo da PVP até 3
horas de reacéo.

Os dados experimentais foram tratados com sucesso pela
aplicacdo do modelo cinético de pseudoprimeira ordem, o qual forneceu
um coeficiente de determinacdo acima de 0,90 para todos os casos. A
constante de velocidade determinada para o processo TiO,/H,0,/UV foi
33% mais elevada do que a do sistema TiO,/UV. Boroski et al. (2009)
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também observaram que apesar de reacdes fotocataliticas conduzidas
com ou sem H,0, ndo apresentarem grande diferenca na diminuicdo da
absorvancia total do efluente tratado, a kq,s dobrou ao serem adicionados
10 mmol L™ de H,0,.

Tabela 4.5 — Remogdo de COT e DQO, concentragéo de H,0, residual e valores
de ks Obtidos, apds 6 horas de reacdo, para os diferentes processos.

Remo¢do Remogdo H,O, K
Processo deCOT  deDQO  Residual (10 ?;sin 1
(%) (%) (%)
uv 27+2 13+3 - 0,07 £ 0,00
TiO,/JUV 75+2 86+2 - 0,39 +£0,02
H,0,/UV 65+2 71+1 7+0 0,30 £ 0,01
TiO,/H,0,/UV 81+0 86+1 2+0 0,52 +0,00

Sabe-se que o H,0, pode atuar como um aceptor de elétrons
alternativo ao oxigénio. Na verdade, o H,O, é a espécie aceptora de
elétrons dominante na superficie do TiO,, quando na presenca de O,
(ILISZ; FOGLEIN; DOMBI, 1998). Assim, 0 H,O, aumenta a taxa de
reacdo do processo fotocatalitico por inibir a recombinacdo dos pares
elétron/lacuna (CHEN et al., 2001; CHONG et al., 2010). Além do
mais, através de reacBes com os elétrons da banda de condugéo do TiO,,
0 H,0, é capaz de produzir radicais hidroxila que estariam disponiveis
para o ataque a PVP. Radicais OH" ainda podem ser gerados a partir da
reacdo do perdxido de hidrogénio com o &nion radical superéxido, o
qual é produzido na reacdo entre uma molécula de O, adsorvida no
fotocatalisador e um elétron da banda de conducdo; ou entdo, os radicais
OH’ podem ser gerados pela fotélise direta do H,O, por radiacdo UV
(MALATO et al, 2009). As Equagdes 2.7 a 2.9, apresentadas
anteriormente no item 2.1.1.2.9, descrevem estes processos.

Na Tabela 4.5 pode-se notar também que as porcentagens de
remogdo de DQO sdo um pouco mais elevadas do que as de COT,
exceto para 0 processo gque envolve apenas a aplicacdo de luz UV. Isto
ocorre porque a DQO representa também a oxidagdo parcial e ndo
somente a fracdo mineralizada da PVP. Portanto, uma remog&o maior de
DQO do que de COT sugere gue o carbono organico que permanece em
solucgéo ap6s o tratamento fotocatalitico deve se encontrar em um estado
de oxidagdo mais elevado do que antes do tratamento.

O monitoramento da concentracdo de H,O, com o tempo de
reacdo mostrou que a decomposicdo do peréxido de hidrogénio é mais
rpida quando o TiO, esta presente no sistema. De fato, no processo
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TiOx/H,0,/UV, a concentracdo de H,O, ja era minima (abaixo de
10 mg L™) aos 180 minutos de reacdo (Figura 4.17). Isto pode explicar
as duas etapas que sdo visualizadas na curva cinética do tratamento
combinado (Figura 4.16). E possivel observar uma primeira etapa
apresentando uma degradacdo acelerada até 180 minutos, seguida por
uma segunda etapa de degradacdo mais lenta. Pois, como aos
180 minutos de reacdo o H,O, ndo estd mais presente em concentragéo
significativa, a eficiéncia do tratamento tende a diminuir a partir deste
ponto.

Figura 4.17 — Variacdo da concentracdo de H,O, com o tempo para 0s processos
H,0,/UV e TiO,/H,0,/UV. [PVP] = 0,05 g L™; [TiO,] = 0,5 gL™; [H,0,] =
02gL% pH=55.
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443 Efeito da concentragdo inicial de PVP na cinética de
degradacéo fotocatalitica da PVP

Experimentos utilizando o sistema TiOy/H,0,/UV, com a
lampada de 125 W, e variando a concentracdo inicial de polimero foram
executados. As curvas e as constantes cinéticas de pseudoprimeira
ordem obtidas nos ensaios sdo mostradas na Figura 4.18 e na Tabela 4.6,
respectivamente. Pode-se notar que a mineralizagdo diminui com o
aumento da concentracdo inicial de polimero, corroborando o que ja foi
visto com a utilizacdo do planejamento fatorial. Uma vez que o nimero
de fétons gerados e a dosagem de fotocatalisador sdo constantes, a
mesma quantidade de radicais OH" é produzida em todos os ensaios, e
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assim, um aumento na concentragdo de PVP conduz a diminui¢do da
taxa de degradacdo. Esse comportamento também foi evidenciado em
outros estudos com diferentes compostos (BARKA et al., 2011; RAUF;
ASHRAF, 2009; RUPA et al., 2007; ZHANG et al., 2002). Além disso,
Rauf e Ashraf (2009) destacam que com o progresso da foto-oxidacéo,
mais fotoprodutos podem adsorver sobre a superficie do TiO,, logo, um
menor numero de fotons alcancaria a superficie do fotocatalisador e,
portanto, menos radicais OH" seriam formados, causando uma inibicéo
na degradacao.

Figura 4.18 — Efeito da concentragdo inicial de PVP na degradagdo fotocatalitica.
[TiO,] =059 L% [H,0,]=0,2gL" pH=55.
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Tabela 4.6 — Remocdo de COT e DQO, concentracdo de H,0, residual e valores
de ko5 Obtidos, apds 6 horas de reagdo, para diferentes concentragdes iniciais de
PVP.

[PVP] Remogdo  Remogéo H,0; K

QL) de COT de DQO residual (10 ?%sin'l)
(%) (%) (%)

0,05 81+0 86+1 20 0,52 £ 0,00

0,10 67+0 78+5 2+0 0,33+0,02

0,15 57+2 73+3 20 0,25+ 0,02

0,20 53+3 55+1 2+1 0,22+ 0,04

0,25 50+ 2 411 5*1 0,19 0,02
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Na Tabela 4.6, observa-se que a porcentagem de remocdo de
DQO tende a ser maior do que a porcentagem de remocédo de COT para
todas as concentrages iniciais de PVP, exceto para a concentragdo de
0,25 g L. Ao mesmo tempo, nota-se que para esta concentracio de
PVP a porcentagem de H,O, residual é maior do que para 0s outros
casos. Portanto, se infere que para concentragcdes mais elevadas de PVP,
a oxidacdo do polimero e a utilizagio do H,0, no sistema
TiO,/H,0,/UV ficam prejudicadas. Panarin, Kalninsh e Pestov (2001)
relatam que, em solucdo aquosa, o H,O, pode formar ligacdes de
hidrogénio com a PVP através do oxigénio da carbonila. Logo,
concentracbes mais altas de PVP poderiam favorecer a formagdo de
ligagdes de hidrogénio com o H,0,, que ficaria impossibilitado de atuar
como aceptor de elétrons.

4.4.4 Efeito da dosagem de TiO, na cinética de degradacgao
fotocatalitica da PVP

Os resultados dos experimentos cinéticos com diversas dosagens
de fotocatalisador sdo apresentados na Figura 4.19 e na Tabela 4.7.

Figura 4.19 — Efeito da dosagem de TiO, na degradacéo fotocatalitica. [PVP] =
0,059 L™ [H,0,]=02gL" pH=55.
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Nota-se que os valores de kq,s S80 praticamente constantes ao
variar a dosagem de TiO, entre 0,125e 0,5 g LY. No entanto, acima de
0,5 g L™ a velocidade da reacdo tende a decair ligeiramente. Inimeros
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estudos indicam a diminuicdo da eficiéncia de degradacdo em doses
mais elevadas de fotocatalisador, uma vez que 0 seu excesso na solugdo
aquosa cria um efeito protetor sobre a penetracdo de irradiagdo
(ACEITUNO et al., 2002; CARP; HUISMAN; RELLER, 2004,
CATALKAYA; KARGI, 2008; CHONG et al, 2010; ILISZ,
FOGLEIN; DOMBI, 1998; PERA-TITUS et al., 2004; TIZAOUI;
MEZUGHI; BICKLEY, 2011; ZHANG et al., 2002). Com a reducédo da
guantidade de particulas de TiO, expostas a irradiacdo UV, a eficiéncia
do processo fotocatalitico tenderd inevitavelmente a diminuir. Assim,
pode-se considerar que doses entre 0,125 e 0,5 g L™ sdo adequadas para
a degradacdo da PVP, permitindo uma maxima absorc¢éo de fotons pelo
leito fotocatalitico e evitando o desperdicio excessivo de TiO,.

Tabela 4.7 — Remocgdo de COT e DQO, concentracdo de H,0, residual e valores
de ks obtidos, apds 6 horas de reacdo, para diferentes dosagens de TiO,.

[TiO,] Remogdo  Remogéo H,0; K
2 de COT de DQO residual 29
(gL (%) (%) (%) (10 min™)
0,125 79+1 80+1 20 0,49 + 0,03
0,25 80+1 89+0 20 0,51+0,02
0,5 81+0 86+1 20 0,52+ 0,00
1,0 73+1 84+£2 20 0,41 +0,01
15 7510 79+4 20 0,43+ 0,01

445 Efeito da concentracdo inicial de H,O, na cinética de
degradacéo fotocatalitica da PVP

A Figura 4.20 e a Tabela 4.8 apresentam os resultados alcangados
com a variagdo da concentracdo inicial de H,O, no sistema
TiOy/H,O0,/UV. Os resultados indicam que ndo ha diferenca
significativa nas remogdes de COT e DQO, apds 6 horas de reagdo, e
nos valores das constantes de velocidade observada para as diversas
concentracdes de H,0, empregadas. De acordo com a literatura, o efeito
potencializador do H,O, sobre a degradagdo do composto alvo tende a
aumentar com um pequeno aumento das doses, mas ao ultrapassar uma
certa concentracdo, o H,O, encontra-se em excesso no meio reacional e
passa a atuar como um sequestrante de radicais hidroxila (Equagéo 2.10,
item 2.1.1.2.9) (CARP; HUISMAN; RELLER, 2004; CATALKAYA,;
KARGI, 2008; KALSOOM et al., 2012; MALATO et al., 2009). O
excesso de H,O, pode também ser adsorvido nas particulas de TiO,,
modificando as caracteristicas de superficie e, subsequentemente,
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diminuindo a atividade fotocatalitica (KONSTANTINOU; ALBANIS,
2004). Além disso, elevadas doses de H,O, podem absorver e atenuar a
luz UV incidente disponivel para o processo fotocatitico, constituindo
outro fator que pode reduzir a capacidade de oxidacdo total do sistema
(CHU; WONG, 2004).

Figura 4.20 — Efeito da concentracdo de H,0, na degradagdo fotocatalitica.
[PVP] =0,05g L™ [TiO,] =059 L™; pH =55.
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Tabela 4.8 — Remocdo de COT e DQO, concentracdo de H,0, residual e valores
de kg5 obtidos, ap6s 6 horas de reacao, para diferentes concentragdes de H,O.,.

Remocao Remocéo H,0O,

[(Hzl?lz)] deCOT  deDQO  residual (10.5 ?;Sin-l)
J (%) (%) (%)
0,1 83+1 87+3 4+0 0,54 +£0,04
0,2 81+0 86+1 20 0,52 +0,00
0,4 80+1 91+1 1+0 0,52 £ 0,03
0,8 78+0 91+2 05+0 0,47 £0,02

A concentracdo estequiométrica de H,O, necessdria para
degradar completamente 0,05 gL™* de PVP é 0,2 gL™ Assim,
concentragbes acima de 0,2 g L™ ndo sdo indicadas, uma vez que
constituiria um desperdicio de reagente, ja que o desempenho do
processo fotocatalitico é similar para as diversas doses de H,O, testadas.
Além do mais, a dose de 0,8 g L™ pode sugerir o inicio da diminuico da
taxa de reacéo.
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A decomposigdo das diferentes concentragdes iniciais de H,O,
durante o periodo de reagdo também foi analisada (Figura 4.21).
Observou-se que a porcentagem de H,O, remanescente aos 180 minutos
de reacdo era bem baixa para todas as concentragGes, exceto para a
concentracdo de 0,8 g L de H,0,, a qual ainda apresentava cerca de
17% do seu conteldo inicial. De modo geral, nota-se que a
decomposicdo do peroxido de hidrogénio é mais rapida quanto menor
for a concentrago inicial utilizada.

Figura 4.21 — Variagdo da concentragdo de H,O, com o tempo para diferentes
concentracdes de H,0,. [PVP] = 0,05 g L™; [TiO,] =0,5gL™; pH =5,5.
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4.4.6 Efeito da adicdo de H,O, em duas etapas na cinética de
degradacéo fotocatalitica da PVP

De acordo com os estudos de Carbajo et al. (2011), uma melhor
eficiéncia no uso do peréxido de hidrogénio foi observada ao ser usada a
concentracdo estequiométrica de H,O, em duas doses consecutivas,
durante a fotodegradagdo do composto brometo de etidio. Esse processo
permitiu obter uma melhoria importante na remocdo de matéria
organica.

Considerando que ao tratar a PVP pelo processo TiO,/H,0,/UV,
a concentracdo de H,0O, no meio reacional j& é minima aos 180 minutos
(Figura 4.21), um estudo de dupla adicdo de H,0O, foi conduzido na
tentativa de potencializar a degradacdo da PVP. Para este fim, foram
adicionadas ao fotorreator duas aliquotas de 0,1 gL™ sendo uma
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adicionada no inicio da reacéo e outra apds 180 minutos, tempo no qual
0 teor restante de COT ¢é ainda cerca de 30%. A soma das aliquotas
corresponde a quantidade estequiométrica necessaria para a quantidade
de PVP a ser degradada.

Os resultados obtidos indicaram que ndo houve melhoria no
processo quando se adicionou 0 H,O, em duas etapas, contrapondo-se
ao observado por Carbajo et al. (2011). Na verdade, a mineralizagdo e a
velocidade da reacdo foram ligeiramente inferiores (Figura 4.22). Isto
sugere que adicionar o H,O, em uma segunda etapa pode causar um
efeito inibidor no processo, ja que o H,O, adicionado pode sequestrar os
radicais hidroxila presentes no meio reacional. Além disso, foi
observado que a decomposic¢do da segunda dose de H,O, aplicada foi
extremamente rapida.

Figura 4.22 — Efeito da adicdo de H,O, em duas etapas na degradacdo
fotocatalitica. [PVP] = 0,05 g L™; [TiO,] = 0,5 g L™ [H,0,] =02 gL™"; pH =
5,5.

100 0,55
aocoT mDQO W H202 Residual ¢ kobs
g0 |
£ 050 &
{ o050 &
SE’o 60 | £
o~
g 5
g 40 f =
g {045 3
Y 4
20 |
0 0,40

0,1+0,1g/L 0,2g/L
H,0, Adicionado (g L?)

4.4.7 Efeito do pH inicial na cinética de degradacéo fotocatalitica da
PVP

A Figura 4.23 mostra que a taxa de mineralizacdo da PVP
aumenta com a diminuicdo do pH inicial da suspensdo aquosa. Na
Tabela 4.9, os resultados claramente indicam que aumentar o pH inicial
afeta desfavoravelmente as constantes de velocidade observada, que
caem de 0,64 x 10 para 0,20 x 102 min™, quando o pH inicial aumenta
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de 3,0 para 10,0. Segundo Rauf e Ashraf (2009), o diéxido de titanio &
relatado ter maior atividade oxidante em pH baixo, embora um excesso
de H" em pH muito baixo poderia diminuir a velocidade de reag&o.

Figura 4.23 — Efeito do pH inicial na degradagdo fotocatalitica. [PVP] =
0,05g L™ [TiO,]=05gL™" [H0,]=02gL™
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Tabela 4.9 — Remocdo de COT e DQO, concentracdo de H,O, residual e valores
de kg5 Obtidos, ap6s 6 horas de reacao, para diferentes valores de pH inicial.

Remocéo Remocéo H,O, K
pH de COT  deDQO residual (10° ‘;;Sin.l)
(%) (%) (%)
3,0 90+3 94 +2 2+0 0,64 + 0,05
4,0 84+1 92+2 20 0,56 £ 0,02
55 81+0 86+1 20 0,52 £ 0,00
7,0 81+1 84+3 2+0 0,51 + 0,03
8,5 78+1 89+0 2+0 0,47 £ 0,03
10,0 52+0 750 20 0,20 £ 0,01

Outro fator que deve ser notado é a tendéncia de decomposicao
do H,0, a O, e H,0 com o aumento da alcalinidade (CHU; CHOY; SO,
2007; CHU; WONG, 2004; MATTOS et al., 2003). A decomposicao do
H,O, em pH alto diminui a eficiéncia do processo, pois a funcdo de
aceptor de elétrons do H,O, é perdida. Entretanto, em pH basico o
rendimento do processo também pode ser afetado devido a alteracdes
nas cargas superficiais das particulas de TiO,. Portanto, trabalhar em um
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pH ao redor do ponto de carga zero do TiO,, que gira em torno de 5,2 a
6,3 (KOSMULSKI, 2006), parece ser o mais indicado para a degrada¢éo
da PVP. Mesmo porque trabalhar em pH 3,0, que mostrou os melhores
resultados, ndo seria légico devido a razdes ambientais e econémicas.
As alteracfes no pH do meio reacional em funcdo do tempo
foram acompanhadas em todos os ensaios fotocataliticos. De acordo
com a Figura 4.24, especialmente nos experimentos iniciados entre pH
4,0 e 8,5, ocorria uma diminuicdo nos valores de pH no inicio da reacéo,
0 que indica a formacdo de acidos organicos de baixa massa molecular
(CHU; CHOQY; SO, 2007; GIROTO, 2007). Apds essa queda inicial, a
tendéncia observada era de ascensdo do pH para valores mais proximos
a 6,0. Horikoshi, Hidaka e Serpone (2001) sugerem que a degradagéo da
PVP envolve a geracdo de &cido propandico que, posteriormente, é
convertido a &cidos acético e formico, antes de ser transformado em
CO,. Esses mesmos autores observaram que o pH da solugdo de PVP
decaia para cerca de 4,2 apés 1 hora de irradiacdo e, em seguida
aumentava, atingindo um valor proximo a 6,0 apds 8 horas de reacgéo.

Figura 4.24 — Mudancas no pH em funcdo do tempo de reagdo fotocatalitica.
[PVP]=0,05g L% [TiO,] =059 L% [H,0,]=0,2g L™
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4.4.8 Concentragdo de compostos nitrogenados apds a degradagao
fotocatalitica da PVP

Medidas de nitrogénio total foram realizadas durante todos os
ensaios fotocataliticos, no entanto, ndo se observaram alteracdes
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significativas nas concentracdes de nitrogénio total em solugcdo com o
decorrer do tratamento. Isto indica que o nitrogénio presente nas
moléculas de PVP no inicio do tratamento permanece em solugdo apés o
processo de degradacdo, possivelmente sob a forma de nitrato, nitrito,
nitrogénio amoniacal e outros compostos organicos intermediarios
contendo nitrogénio, uma vez que a formacdo de compostos
nitrogenados volateis pode ser descartada em processos envolvendo
fotocatélise heterogénea (BERNABEU et al., 2011).

Portanto, medidas de concentracdo de NH,", NO; e NO, foram
feitas no término do processo e, indicaram que 0 nitrogénio organico
contido no inicio do tratamento foi transformado em sua maioria em
NH," (35,3%) e em menor teor em NO; (6,3%) (Figura 4.25).
Observou-se também uma infima quantidade de NO, (0,2%), contudo,
a maior parte do nitrogénio ainda se encontrava na forma organica
(58%).

Figura 4.25 — Distribuicdo dos compostos nitrogenados ap6s 6 horas de reag&o.
[PVP]=0,05g L% [TiO;] =059 L% [H,0,]=0,2g LY pH=55.
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Horikoshi, Hidaka e Serpone (2001), ao degradarem a PVP pelo
sistema TiO,/UV, observaram que a formacéo de ions NH," foi de 24%
e que ndo houve a formagdo de fons NO3; apds 14 horas de irradiacéo.
Porém, apds um periodo de irradiacéo de 15 dias ocorreu uma queda na
producdo dos ions NH," e um aumento na de ions NO3 . Im et al. (2012)
também observaram que o nitrogénio amoniacal era a espécie dominante
e que 0 nitrato aumentava gradualmente, enquanto o nitrito raramente
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era detectado. Possivelmente, 0 NO, consistia em um intermediario que
era rapidamente oxidado a NO5;~ por meio dos radicais OH’.

4.4.9 Biodegradabilidade dos produtos de degradacdo da PVP

A razdo DBO/DQO foi determinada a fim de verificar um
provavel aumento de biodegradabilidade nas amostras de PVP com o
tratamento TiO,/H,O,/UV. Esta razdo proporciona um indice
aproximado da propor¢do de substancias organicas presentes na agua
residual que séo biodegradaveis em condigdes aerobias, por um periodo
de tempo pré-determinado (5 dias para DBO) (OLLER; MALATO;
SANCHEZ-PEREZ, 2011). As medicdes de DBO e DQO foram
realizadas antes e depois do tratamento fotocatalitico para uma condicéo
experimental selecionada (Figura 4.26).

Figura 4.26 — Biodegradabilidade de amostras de PVP antes e apds o tratamento
fotocatalitico. [PVP] = 0,05 g L™; [TiO,] = 0,5 gL™; [H,0,] = 0,2 g L™ pH =
5,5.
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Os resultados obtidos indicaram um aumento substancial da razdo
DBO/DQO ap6s o tratamento. Logo, 0s compostos que permanecem no
fim do tratamento sdo mais biodegradaveis do que a prépria PVP. No
entanto, Giines, Gilines e Talinli (2008) salientam que se a razdo
DBO/DQO estiver entre 0,1 e 0,5, a substancia é levemente menos
dificil de degradar, porém pode apresentar toxicidade potencial no caso
de descarte em corpo receptor.
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4.4.10 Toxicidade dos produtos de degradacdo da PVP

Testes com a bactéria bioluminescente Vibrio fischeri foram
feitos para avaliar a toxidade de amostras tratadas pelo processo
TiO,/H,0,/UV (Tabela 4.10). De acordo com a Portaria n.° 017/02 da
Fundagdo do Meio Ambiente do Estado de Santa Catarina (FATMA), 0s
limites maximos de toxicidade aguda para Vibrio fischeri baseiam-se no
fator de diluicdo (FD). O FD representa a primeira de uma série de
diluigBes de uma amostra na qual ndo mais se observa efeitos toxicos
agudos ao organismo teste. Para um efluente que se enquadre na
categoria de atividade “Quimica” (caso da PVP), o FD deve ter um
limite maximo de 4.

A toxicidade também pode ser analisada através da concentracdo
efetiva de amostra que causa 20% de inibigdo (CE,p) ou 50% de inibi¢&o
(CEsp) na bioluminescéncia das bactérias. Existe ainda uma escala de
classificacdo de toxicidade indicada por Giines, Giines e Talinli (2008),
na qual as amostras sdo classificadas em unidades de toxicidade (UT)
calculadas por 100/CEsy. De acordo com essa escala, as amostras sao
classificadas como: nédo téxica (0 UT), ligeiramente téxica (< 1 UT),
toxica (1-10 UT), muito toxica (11-100 UT) e extremamente téxica (>
100 UT).

Tabela 4.10 — Toxicidade de amostras de PVP antes e depois de 6 horas de
tratamento por TiO,/H,0,/UV. [PVP] = 0,05 g L™"; [TiO,] = 0,5 g L™; [H,0,] =
0,2g L% pH=55.

Parametros Antes do Depois do
Tratamento Tratamento
FD 1 2
CEy Né&o aplicavel 58,6%
CEx Né&o aplicavel 95,0%
uT 0 — ndo toxica 1,05 — toxica

Primeiramente, nota-se que a propria PVP ndo é tdxica, ja que
ndo houve qualquer inibicdo da bioluminescéncia das bactérias (CEy
CEs) e, portanto, ndo apresentou UT. Contudo, a amostra analisada
apos o tratamento é considerada téxica pela escala de classificacdo em
unidades de toxicidade, mesmo assim, encontra-se abaixo do limite do
fator de diluicdo estabelecido pela FATMA para lancamento de
efluentes.

Embora no item 4.4.9 tenha-se observado o aumento da
biodegradabilidade da amostra de PVP tratada, mesmo porque o
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processo oxidativo causa a diminuicdo do tamanho das cadeias
poliméricas e consequentemente, torna a PVP mais biodegradavel
(SUZUKI; HUKUSHIMA; SUZUKI, 1978), isto ndo exclui a
permanéncia de produtos com alguma toxicidade no fim do tratamento.
Postigo et al. (2011) verificaram que o completo desaparecimento do
composto metadona ndo influenciava na porcentagem de inibicdo das
bactérias. Na verdade, os produtos intermediarios gerados eram o0s
principais responsaveis pela inibi¢do da bioluminescéncia.

4.4.11 Acompanhamento da degradacéo da PVP por FTIR

Analises de espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) foram executadas para avaliar a ocorréncia de mudangas
no espectro da PVP com o curso da degradacdo. A Figura 4.27 ilustra os
espectros da PVP antes da aplicacdo do processo TiO,/H,0,/UV e ap6s
3 e 6 horas de tratamento.

Figura 4.27 — Espectros de infravermelho de amostras de PVP tratadas pelo
processo TiO,/H,0,/UV. [PVP] = 0,05 g L™; [TiO,] = 0,5 gL [H,0;] =
02gL% pH=55.
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E possivel notar que ocorre a extingdo das bandas de absorgo
que aparecem na faixa de 1460 a 1285 cm™ com o processo de
degradacdo. Essas bandas sdo atribuidas a vibragfes na ligacdo C—N e
nos grupos CH e CH, da PVP, conforme indicado na Tabela 4.11. O
desaparecimento dessas bandas sugere quebra tanto no anel de
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pirrolidona como na cadeia principal. Kaczmarek, Szalla e Kaminska
(2001) também observaram a diminuicdo de intensidade da regido de
absorcdo dos grupos metilénicos durante foto-oxidacdo de amostras de
PAA, PVP e blendas de PAA/PVP.

Duas pequenas bandas adjacentes por volta de 2350 cm™
apresentaram uma intensificagdo com o tempo de tratamento. Essas
bandas podem corresponder a sais de aminas, 0s quais aparecem nesta
regido devido ao estiramento da ligacdo N—H (SILVERSTEIN, 1994).
Bandas de absorcdo correspondentes a presenca de acidos carboxilicos
ndo podem ser distinguidas nestes espectros, ja que sdo mascaradas por
outras bandas atribuidas a prdpria PVP, como a banda do grupo
carbonila em 1670 cm™; ou pela banda larga de OH (3000-3700 cm™)
que é atribuida a presenca de dgua nas amostras.

Tabela 4.11 — Atribui¢do das bandas de absorcdo no infravermelho para a PVP.

Banda (cm™) Atribuicdo

3460 Estiramento do grupo OH
2920 Estiramento assimétrico do grupo CH,
2880 Estiramento simétrico do grupo CH,
1670 Estiramento da ligagdo C=0
1460 Dobramento do grupo CH,
1425 Dobramento do grupo CH, na posig¢do o do C=0
1375 Dobramento do grupo CH
1285 Estiramento da ligacdo C—N

1770, 1050 Estiramento da ligagdo C—C no anel
845 Respira¢do do anel de pirrolidona

Fonte: Hassouna et al. (2009).
4.5 PROCESSO TiO,/05/UV
4.5.1 Absorgéo do 0zdnio em solucio aquosa

O oz6nio foi utilizado como oxidante adicional, em substitui¢do
ao perdxido de hidrogénio, na tentativa de aperfeicoar ainda mais o
processo de degradagdo fotocatalitica da PVP. Entretanto, inicialmente
foram realizados experimentos preliminares para observar 0
comportamento do 0z6nio em solugdo aquosa. A Figura 4.28 ilustra a
variagdo da concentracdo de ozénio dissolvido em &gua em funcdo do
tempo para diferentes vaz@es de entrada de O3/O,.
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Figura 4.28 — Concentracdo de 0zonio dissolvido em agua em funcdo do tempo
para diferentes vaz@es de entrada de O/O,. pH=5,5e T = 25°C.
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Primeiramente, se esclarece que a vazao de entrada de gas 03/0,
aplicada ao fotorreator é correspondente a vazdo de entrada de gas O, no
gerador de oz6nio. Considerando que durante a produgdo de ozbnio a
descarga por efeito corona é sempre a mesma, quanto maior for a vazédo
de entrada de gas oxigénio para produzir 0z6nio, menor sera a
proporcéo de Oz em relagdo ao O, na saida do gerador de ozénio e, por
conseguinte, na entrada do fotorreator. Isto resulta em uma menor
pressdo parcial de Os; na fase gasosa e, como o equilibrio entre as
concentragBes de O3z em fase liquida e gasosa pode ser dado pela lei de
Henry (ATKINS, 1999), quanto menor a pressdo parcial de O; na fase
gasosa, menor sera a concentracdo de O; dissolvido em &gua. Logo,
conforme mostra a Figura 4.28, mais 0z6nio pode ser solubilizado na
agua quanto menor for a vazdo de entrada de Os/O, aplicada, sendo
possivel solubilizar acima de 8 mg L™ de Oz com a vazdo de 1 L min™.
Observa-se também que dentro de um tempo de 5 minutos, a
concentragdo de Oz no meio aquoso ja se encontra em estado
estacionario para todas as vazdes de entrada da mistura gasosa.

As doses de 0z6nio presentes em cada uma das vazdes testadas
foram determinadas por titulagdo iodométrica e, os resultados
encontrados estdo contidos na Tabela 4.12. Os dados indicam que as
doses de 0z6nio sdo similares para todas as vazdes de entrada de O3/O,,
0 que era esperado, j& que a descarga por efeito corona € a mesma para
todas as vazdes.
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Tabela 4.12 — Doses de 0z6nio para as diversas vazfes de entrada de O3/0,.

Vazéao de Entrada Concentragao de Dose de O,
de O4/O, (L min™) 0 (g m*)* (mg min™)
1 60 46,8 +0,1
2 35 46,2+0,3
4 20 48,3+0,0
6 15 47,0+0,0

* Concentracdo de ozbnio na fase gasosa — dados fornecidos pelo fabricante do
ozonizador.

Enfim, a vazdo de entrada de 1 L min™ foi selecionada para ser
aplicada no processo fotocatalitico, uma vez que pode fornecer a maior
quantidade de O3 solubilizado. Em seguida, foram realizados ensaios em
solucdo aquosa com diferentes valores de pH, a fim de avaliar a
influéncia do pH na concentracdo de ozénio dissolvido, visto que é
relatado que o aumento do pH ocasiona a decomposi¢do do ozénio. A
Figura 4.29 apresenta a variagdo da concentracdo de Oz em agua em
funcgdo do tempo para diversos valores de pH.

Figura 4.29 — Concentragdo de 0z6nio dissolvido em agua em funcéo do tempo
para diferentes valores de pH. Qs =1 L minte T =25°C.
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Observa-se que a concentracdo de O solubilizado em agua decai
levemente com o aumento do pH de 3 até 7. Em pH 10 a concentracdo
de oz6nio, no entanto, € bem menor. Isto porque 0 Os; é decomposto
pelos ions OH", conforme mostrado anteriormente nas Equagbes 2.14 e
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2.15, no item 2.1.1.2.9. Em pH 12, a concentracdo de 0z6nio presente é
praticamente irrelevante.

A concentracdo de 0zonio no meio aquoso também é dependente
da transferéncia de massa no reator. A Equacdo 4.5 descreve a
transferéncia de oz6nio da fase gasosa para a fase liquida (KUNZ et al.,
1999):

ac
= = K.a(Csar — Co,) — KaCo, 4.5

Sendo, Coz a concentragdo de Oj dissolvido (mg L'l), Cet a
concentracdo de saturacdo de Oz (mg L'l1), KLa o coeficiente de
transferéncia de massa volumétrica (min™) e Ky a constante de
decomposicdo do ozénio (min™).

E possivel determinar por meio de regressdo néo linear os valores
de Cqa, Ce € Ky a para cada um dos valores de pH testados. No equilibrio
(dCos/dt = 0) tem-se a Equacéo 4.6:

KLacsat = Ce(KLa + Kd) 46

Onde C. representa a concentragdo de Os dissolvido no estado
estacionério.

Adotando K1 e K2 como variaveis auxiliares para o calculo da
regressao ndo linear, tém-se as Equaces 4.7 e 4.8, respectivamente:

K1 = KLaCmt 47
K2=K.,a+K, 4.8

Substituindo as Equacdes 4.7 e 4.8 na Equacdo 4.5, rearranjando
e integrando obtém-se a Equacéo 4.9:

Co, = = [1— exp K19 4.9

3

A constante de decomposi¢do do o0zbnio pode ser determinada
pela correlacdo empirica descrita na Equagdo 4.10 (SULLIVAN;
ROTH, 1979 apud KUNZ et al., 1999), a qual é dependente da
concentracdo de ions hidroxila e da temperatura:

K, = 9,811 x 10’[0H"]%%exp (@) 4.10
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A Tabela 4.13 apresenta os valores de Ky Kpa, Ce € Ce
encontrados para 0s ensaios de solubilizacdo de 0z6nio em meio aquoso
com diferentes valores de pH. Nota-se a diminuigdo das concentracfes
de saturacgéo e de equilibrio com o aumento do pH, uma vez que ocorre
a decomposicdo do ozénio, verificada pelo aumento de Kq com o pH.
Ainda nota-se que devido a decomposicao do O3, a sua concentracdo em
fase liquida é sempre menor do que a concentracdo de saturacdo. No
caso dos valores de K, a, observa-se que aqueles obtidos em pH 10 e 12
sdo discrepantes, mostrando que o modelo ndo se ajusta adequadamente
aos dados experimentais quando se solubiliza O3 em agua a pH alto.

Tabela 4.13 — Valores de Kg, K a, Cy € C. para ensaios de ozoniza¢do em
diferentes valores de pH.

pH Ke(min?) Kia(min?) Cear(mgl’) Ce(mgL™)

3,0 0,030 0,651 10,827 10,320
4,0 0,039 0,742 9,903 9,368
5,5 0,060 0,828 9,261 8,624
7,0 0,092 0,884 9,368 8,449
10,0 0,216 0,337 3,063 1,853
12,0 0,380 2,053 0,367 0,322

4.5.2 Efeito da adi¢do de O; como oxidante adicional na cinética de
degradacéo da PVP

A Figura 4.30 reporta as curvas cinéticas da mineralizagdo da
PVP para diferentes processos. As porcentagens maximas de remocao
de COT e DQO, além das ks podem ser vistas na Figura 4.31. O
modelo de pseudoprimeira ordem foi utilizado para determinar as
constantes de velocidade, ajustando-se bem aos dados e apresentando
um coeficiente de determinacdo superior a 0,9.

O processo de ozonizagdo (Oz) se mostrou ineficiente para o
tratamento da PVP, pois nenhuma mineralizacdo significativa ocorreu
durante o tempo reacional. Zou e Zhu (2008) afirmam que o ataque
direto pelo ozdnio molecular € uma reacdo seletiva, que resulta
sobretudo na formagéo de &cidos carboxilicos, aldeidos e cetonas como
produtos finais. Estes produtos organicos ndo podem ser posteriormente
oxidados pelo 0z6nio molecular. Isto explicaria porque ndo se observou
qualquer remocédo significativa de COT, uma vez que ndo ha
mineralizacdo (transformacdo a CO,), mas apenas a transformacgdo em
outras espécies organicas. Medidas de DQO mostraram uma remocao de
36% no contetido de DQO no final do processo. Assim, estes resultados
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sugerem que, no fim da degradagéo, parte da PVP deve estar na forma
de outros compostos mais oxidados. Além do mais, Suzuki, Hukushima
e Suzuki (1978) demonstraram que 0 O3 molecular em solugdo aquosa
pode reagir com a PVP causando reducdo na sua massa molecular.

Figura 4.30 — Degradacéo fotocatalitica da PVP por diferentes processos. [PVP] =
0,059 L% [Ti0,]=059g LY Q=1L min"; pH=55.
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Figura 4.31 — Remogdo de COT e DQO e valores de kg, obtidos, apds 6 horas
de reaco, para os diferentes processos. [PVP] = 0,05 g L™; [TiO,] = 0,5gL™;
Quss =1L min™; pH=55.
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Por sua vez, o processo de ozondlise (O3z/UV) apresentou uma
mineralizacdo elevada, cerca de 96% de remog¢do de COT em 6 horas.
Sabe-se que a fotdlise do ozbnio dissolvido produz per6xido de
hidrogénio, e, em seguida, a fotolise do peréxido de hidrogénio formado
gera radicais OH", de acordo com as EquacBes 2.16 e 2.9,
respectivamente (ver item 2.1.1.2.9). Neste caso, a remocdo de COT
observada surge como consequéncia do ataque de radicais hidroxila, que
atuam de forma néo seletiva.

O processo fotocatalitico (TiO,/UV) apresentou uma eficiéncia
de 75%, mas o processo combinado (TiO,/O3x/UV) provou ser
extremamente eficaz, alcancando uma mineralizagdo de cerca de 90%,
em apenas 60 minutos de reacdo. Também nota-se que O Processo
TiO,/03/UV apresenta dois estagios na curva cinética (Figura 4.30):
uma etapa que vai até 60 minutos mostrando uma degradacgéo acelerada,
e uma segunda etapa, com quase nenhuma degradacgdo, indicando que
compostos que ndo podem mais ser mineralizados ou que necessitam de
um longo tempo de reacdo para a completa mineralizacdo podem ter
sido formados.

Comparando as constantes de velocidade observada dos
processos TiO,/UV (0,39 x 102 min™), 04UV (0,97 x 102 min™) e
TiO,/O5/UV (3,97 x 10% min™), os valores mostram que existe um
efeito sinérgico no processo combinado, visto que a soma das Kgps dos
processos individuais € menor do que a do processo combinado. No
sistema TiO,/O3/UV, a recombinacdo de pares elétron/lacuna na
superficie de TiO, é reduzida em relacdo a fotocatélise realizada
somente na presenca de TiO,, pois elétrons sdo capturados pelo 0zbnio,
gerando uma nova via de formacgdo de radicais hidroxila e, portanto,
aumentando a taxa de oxidagdo (REY et al., 2012).

Segundo Jing et al. (2011), 0 0z6nio é um oxidante mais forte que
0 oxigénio, logo, é mais facilmente reduzido por um elétron fotogerado
na banda de condugdo do fotocatalisador e, portanto, previne
eficazmente a recombinacio entre e /h*. Por conseguinte, a reacio entre
uma molécula de oz6nio e um elétron da banda de conducdo gera um
radical OH" através de uma sequéncia de reacdes (Equagdes 2.11 a 2.13,
item 2.1.1.2.9). Além disso, como resultado da irradiacdo UV sobre o
ozbnio dissolvido, se produz H,O, e um nimero maior de radicais
hidroxila, o que contribui para o aumento da degradag&o do substrato.

Kasprzyk-Hordern, Ziotek e Nawrocki (2003) salientam que o
processo fotocatalitico na presenca de oxigénio requer um total de trés
elétrons para a geracdo de um Unico radical OH’, o que é uma situagdo
menos favordvel em comparagcdo com a necessidade de apenas um



102

elétron através do mecanismo reacional com Os. Essa € a principal razéo
pela qual a producéo de radicais OH" na presenca de Os é mais eficaz.

Krapfenbauer e Getoff (1999) investigaram a degradacdo de
EDTA em &gua, e também observaram que os maiores rendimentos
eram obtidos pela acdo sinérgica de luz UV na presenca de 0z6nio e
TiO,. Kopf, Gilbert e Eberle (2000) notaram que a eficiéncia da
oxidacdo do 4acido monocloroacético e da piridina pelo processo
TiO,/03/UV era respectivamente, 4 e 18 vezes superior a eficiéncia do
sistema TiO,/UV. Da mesma forma, Lu et al. (2012) observaram que a
remocdo maxima de 1,2-diclorobenzeno era muito maior para o
processo combinado TiO,/O3/UV. De acordo com esses autores, a
destruicdo do 1,2-diclorobenzeno deve ter ocorrido através de trés
diferentes modos: por fotélise direta, por oxidacdo direta ocasionada
pelo ozodnio e por oxidagdo indireta a partir dos radicais OH" gerados no
processo fotocatalitico (TiO,/UV) e na fotdlise do 0zdnio (Oz/UV).

Na Figura 4.32 é apresentada a curva cinética do processo
TiO,/03. Este processo mostrou um comportamento anémalo, porque
primeiramente, observou-se uma diminuicéo no contetido de COT, mas,
em seguida, o teor de COT em solu¢do aumentou, mantendo-se
praticamente constante apos este periodo. A remog¢do maxima de COT
alcangada foi de 28% e a de DQO foi de 66%. Os pontos iniciais onde
ocorreram a queda no contetdo de COT foram desconsiderados para a
obtencao da Kqps, que resultou em 0,10 x 10 min™.

Figura 4.32 — Degradacéo fotocatalitica da PVP pelo processo TiO,/Os. [PVP] =
0,059 L™ [TiO,] =059 L™ Qg =1 L min™; pH =5,5.
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Existem alguns estudos na literatura que mostram que a PVP
pode formar um hidrogel ou coalescer sob certas condigdes
experimentais, tal como ocorreu nos processos H,O,/UV (HASSOUNA
etal., 2011; KACZMAREK et al., 1998) e foto-Fenton (GIROTO et al.,
2008). Segundo Hassouna et al. (2011), os radicais hidroxila gerados
pelo processo H,O,/UV abstraem atomos de hidrogénio das
macromoléculas de PVP, formando macrorradicais. A reacdo mais
importante de macrorradicais alquila € a reticulacdo intermolecular. A
formagdo de um hidrogel, portanto, é atribuida & recombinacdo de
macrorradicais alquila.

Em outro estudo, Bulanin, Lavalley e Tsyganenko (1995)
descobriram, através de uma investigagdo por FTIR, que o ozbnio €
capaz de formar ligagdes de hidrogénio com os grupos hidroxila
presentes na superficie do TiO, por meio de um dos atomos de oxigénio
terminal. Por sua vez, Huang e Li (2011) afirmam que ocorre uma
reacdo de decomposicdo do Oz em O por destruicdo catalitica na
superficie do fotocatalisador TiO,. O radical O" formado pode em
seguida reagir com uma molécula de H,O para gerar radicais OH’. As
etapas destas reacOes estdo descritas nas Equacdes 4.11 e 4.12:

O3+ TiO, — O+ 0, 411
O+ H,0 - 20H" 412

Considerando que o processo TiO,/O3 é capaz de gerar radicais
hidroxila, esses radicais poderiam reticular a PVP, conduzindo a
reducdo observada no conteido de COT, ja que as cadeias reticuladas
podem ficar retidas na membrana filtrante utilizada para separar as
particulas de TiO, da solugdo. No entanto, com o0 progresso da reacao,
as cadeias reticuladas podem ser quebradas em cadeias menores pela
acdo continua dos préprios radicais OH’. Consequentemente, as cadeias
menores podem passar livremente através da membrana filtrante,
gerando, entdo, o aumento no teor de COT observado. Para comprovar
gue o polimero ficava retido na membrana, um teste comparativo foi
realizado utilizando o sistema O3/UV. Sem o uso de fotocatalisador foi
possivel a obtencdo de amostras filtradas e nédo filtradas para analise de
COT. Os resultados indicaram que existia a retencdo da PVP na
membrana filtrante entre os primeiros 30 minutos de reacdo (Figura
4.33).
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Figura 4.33 — Degradacdo fotocatalitica da PVP pelo processo Os/UV com
filtragdo e sem filtragdo em membrana. [PVP] = 0,05 g L™; Qgs =1L min’™;
pH=55.
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Outro suposto processo que poderia acontecer, simultaneamente,
seria a interacdo entre o polimero PVP e o ozbnio. Cataldo e Angelini
(2006) observaram que o polimero alcool polivinilico era capaz de
interagir com o ozénio atraves de ligagdes de hidrogénio. Considerando
que a PVP conttm uma parte apolar (cadeia etilénica), ligaches
secundarias com o o0z6nio poderiam ocorrer. No entanto, essas ligac6es
seriam fracas e reversiveis.

4.5.3 Efeito da vazao de entrada de gas na cinética de degradacéo
fotocatalitica da PVP

Ensaios de degradacdo fotocatalitica da PVP realizados sob
diferentes vaz@es de entrada de O3/O, foram conduzidos por um tempo
total de 2 horas. Os resultados obtidos nestes ensaios sdo apresentados
na Figura 4.34 e na Tabela 4.14.

Conforme mostrado anteriormente na Tabela 4.12, as doses de
0zbdnio sdo independentes da vazdo de entrada de géas. Apesar disso,
mais 0z6nio pode ser solubilizado no meio reacional quanto menor for a
vazdo de entrada, ja que a propor¢do de Oz na mistura gasosa diminui
com o aumento da vazdo. Porém, um acréscimo na agitacdo do meio
reacional pode ser alcangado & medida que a vazao aumenta.
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Figura 4.34 — Efeito da vazdo de entrada de gas na degradagdo fotocatalitica.
[PVP]=0,05g L™ [TiO,] =05gL" pH=5;5.
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Tabela 4.14 — Remocdo de COT e DQO e valores de kg, obtidos, apds 2 horas
de reacdo, para diferentes vaz8es de entrada de gas.

Vazdo de Entrada Remocdo de Remocéo de Kobs

de O4/0, (L min?)  COT (%) DQO (%) (10 min™)
1 95 + 2 96 + 2 3,49+0,10
2 922+1 91+1 3,26 +0,24
4 95 +1 90+2 3,92+0,17
6 94+0 95+ 2 3,65 + 0,03

As porcentagens de remocdo de COT e DQO e as constantes de
velocidade observada obtidas foram muito semelhantes para todas as
vazOes de entrada, ainda que a solubilidade do O3 seja diferente para
cada um dos casos. Isto corrobora que 0 0zdnio, mesmo na presenca de
oxigénio, é a espécie mais importante no processo fotocatalitico.
Beltran, Rivas e Montero-de-Espinosa (2002), estudando a oxidagéo
fotocatalitica do acido oxalico, verificaram que para vazdes de ozdnio
acima de 12 L h™* o perfil de degradagdo também néo era afetado.

De qualquer modo, decidiu-se usar a menor vazdo de entrada
(1L min™) para os testes fotocataliticos posteriores, uma vez que a
proporgdo de O3 é superior neste caso e, a concentracéo de O3 dissolvido
também pode ser maior (ver Figura 4.28). Entretanto, Im et al. (2012) e
Lu et al. (2012) salientam que concentracdes de 0z6nio excessivamente
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altas podem retardar a conversdo devido a atenuagdo da intensidade de
luz UV, bem como pelo sequestro de radicais hidroxila pelo ozénio em
excesso (Equacéo 4.13):

OH + O;— OzH. +0, 413

45.4 Efeito da dosagem de TiO, na cinética de degradacao
fotocatalitica da PVP

De acordo com a Figura 4.35 e a Tabela 4.15, a mesma
porcentagem de mineralizacdo é alcangada em um periodo de 2 horas de
reacdo, independente da quantidade de fotocatalisador inicialmente
empregada. No entanto, as constantes de velocidade observada indicam
gue a taxa de reagléo aumenta com o ampliacdo da dosagem de TiO, de
0,25 a 2,0 gL”, passando de 2,72x10?% para 4,63x10% min™,
respectivamente. A velocidade de reacdo aumenta porque quanto mais
fotocatalisador € utilizado no processo TiO,/O3/UV, maior é a geracao
de radicais hidroxila, desde que haja a disponibilidade adequada de
fétons e oz6nio. Mas, além de um certo limite, 0 aumento da dosagem
de fotocatalisador ndo produzira qualquer aumento adicional na
velocidade de oxidagdo (BELTRAN; RIVAS; MONTERO-DE-
ESPINOSA, 2002).

Figura 4.35 — Efeito da dosagem de TiO, na degradacéo fotocatalitica. [PVP] =
0,059 L™ Qqs =1 L min™; pH =55.
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Tabela 4.15 — Remocgéo de COT e DQO e valores de ko, obtidos, ap6s 2 horas
de reacdo, para diferentes dosagens de TiO,.

[TiO,] Remocdo de Remocdo de Kobs

(gL™ COT (%) DQO (%)  (102min™)
0,25 96 +0 913 2,72+0,10
0,5 95+2 96 +2 3,49 £0,10
1,0 95+0 931 3,80+0,13
15 95+0 913 3,96 £ 0,22
2,0 96 +1 89+1 4,63+0,19

Um ponto a se esclarecer é a ocorréncia de uma queda um pouco
acentuada no teor de COT medido aos 10 minutos de reagdo, com
subsequente aumento. Como previamente mencionado, é possivel que a
PVP passe por um processo de reticulacdo durante o periodo inicial da
degradacdo fotocatalitica assistida por 0zonio. Assim, a PVP reticulada
pode ficar retida no processo de filtragdo, contribuindo para a
diminuigdo de COT aos 10 minutos de reacdo. Entretanto, com a
continuagdo do tratamento oxidativo, a PVP é quebrada em moléculas
menores que ndo ficam mais retidas na membrana filtrante, aumentando
o teor de COT, o qual é, posteriormente, reduzido em cerca de 95% ap6s
2 horas de tratamento pelo processo TiO,/Oz/UV.

455 Efeito da concentracdo inicial de PVP na cinética de
degradacéo fotocatalitica da PVP

Experimentos variando a concentracdo inicial de PVP entre 0,025
e 0,20 gL™ mostraram que a degradacdo é mais facil em baixas
concentragcbes (Figura 4.36 e Tabela 4.16). Nota-se que, para
concentracdes superiores a 0,025 g L™ de PVP, as curvas cinéticas
apresentam um deslocamento que mostra uma diminuicdo no teor de
COT com subsequente aumento. Estes deslocamentos sdo mais
pronunciados quanto maior for a concentracdo inicial de PVP. O
aparecimento deste comportamento se deve a reticulacdo de
macromoléculas de PVP e a retencdo das mesmas no processo de
filtracdo, conforme ja discutido aqui e em outros trabalhos (GIROTO et
al., 2008; HASSOUNA et al., 2011; KACZMAREK et al., 1998).
Afinal, quanto maior a concentracdo de PVP em solugdo, maior é a
probabilidade deste polimero realizar ligagbes cruzadas. Entretanto, este
aspecto pode ser vantajoso, jA que um processo combinado usando
oxidacdo avancada e filtracdo poderia ser explorado para diminuir o
tempo total de tratamento.
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Figura 4.36 — Efeito da concentrac&o incial de PVP na degradacéo fotocatalitica.
[TiO,] =059 L™ Qu =1L min™; pH=55.
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Tabela 4.16 — Remocgédo de COT e DQO e valores de ks obtidos, ap6s 2 horas
de reacdo, para diferentes concentragdes iniciais de PVP.

[PVP] Remocdo de Remocéo de Kobs

(L™ COT (%) DQO (%) (102 min™)
0,025 93+2 89+0 4,70 + 0,06
0,05 95 + 2 96 + 2 3,49+0,10
0,10 94 +1 96 +1 2,02 +0,07
0,15 752 92+1 1,00 + 0,05
0,20 62+1 80+ 1 0,76 +0,02

As constantes de velocidade de pseudoprimeira ordem foram
determinadas desconsiderando os pontos iniciais onde o deslocamento
estava presente. As constantes, assim obtidas, indicaram claramente que
0 aumento da concentracdo inicial de PVP diminui a taxa de
degradacdo. Desde que todos os outros pardmetros experimentais
permanegam constantes, como dose de O3, quantidade de fotocatalisador
e fétons disponiveis, parece 6bvio que um aumento na concentracdo de
polimero aumentard o tempo de reacdo, ja que a quantidade de radicais
OH’ produzida permanecerd a mesma. No entanto, pode ser visto que
num periodo total de 2 horas, é possivel tratar solugdes que contenham
até 0,10 g L™ de PVP, atingindo cerca de 95% de mineralizacéo. Rey et
al. (2012) relataram igualmente que tempos de reagdo mais elevados
eram necessarios para atingir a completa remoc¢do do metoprolol quando
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utilizaram 50 mg L™, em vez de uma concentracéo inicial de 10 mg L™
deste composto farmacéutico.

4.5.6 Efeito do pH inicial na cinética de degradacéo fotocatalitica da
PVP

A Figura 4.37 indica que os experimentos realizados na faixa de
pH &cido a neutro apresentaram uma maior eficiéncia de remocdo de
COT, a qual diminuiu para os experimentos testados em pH basico.

Figura 4.37 — Efeito do pH inicial na degradagdo fotocatalitica. [PVP] =
0,059 L™ [TiO,] =059 LY Q=1L min™
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O oz6nio tem a sua estabilidade diminuida com o aumento do pH
e, adicionalmente, gera radicais hidroxila ao reagir com os ions OH ",
conforme indicam as EquagBes 2.14 e 2.15 (item 2.1.1.2.9). Portanto,
em meio acido, 0 ozdnio atua como um aceptor de elétrons eficaz, mas
em meio alcalino, ndo, uma vez que o ozdnio é decomposto na solucéo
e, uma reduc¢do no rendimento de degradacdo pode ser esperada.

As constantes de velocidade observada mostram o decaimento da
taxa de reacdo através do pH mais acido (pH 3,0) ao mais basico (pH
12,0) (Tabela 4.17). Cernigoj, Stangar e Trebse (2007), ao estudarem a
degradacdo do inseticida tiaclopride pelo sistema TiOy/Oz/UV,
observaram um efeito sinérgico entre ozdnio e fotocatalise em pH &cido
e neutro. Entretanto, o sinergismo foi perdido em pH bésico devido a
autodecomposicdo do ozonio.
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Tabela 4.17 — Remocéo de COT e DQO e valores de ks obtidos, ap6s 2 horas
de reacdo, para diferentes valores de pH inicial.

H Remocdo de Remocéo de Kobs
P COT (%) DQO (%)  (102minY
3,0 970 9312 4,17+0,01
4,0 95+0 95+1 3,69 £ 0,00
55 95 +2 9% +2 3,49+ 0,10
7,0 9% +0 94+2 3,40 = 0,09
10,0 89+2 93+2 2,98 £ 0,03
12,0 62+0 90+0 0,86 + 0,02

As curvas cinéticas obtidas ao variar o pH entre 3,0 e 7,0
apresentaram um desvio aos 10 minutos de reacdo, o qual pode estar
associado ao processo de reticulagio da PVP, como discutido
previamente. No entanto, em pH basico, ndo se observaram desvios.
Como o0 o0zbnio se decompde com o aumento do pH e ja ndo ha
guantidades consideraveis de Os; no pH 10,0 ou 12,0, isto sugere que a
presencga de 0zonio é importante para a ocorréncia de ligages cruzadas
entre as moléculas de PVP.

Embora, em pH bésico, a acdo dos radicais hidroxila seja
predominante e, estes sejam extremamente oxidativos, a eficiéncia da
degradacdo reduz porque a presenca de ozonio seria fundamental,
provavelmente para manter o fotocatalisador ativado através do
favorecimento da separacdo de cargas. Alias, a concentracdo de ions
carbonato aumenta no meio reacional com a elevacdo do pH, resultando
em uma menor quantidade de radicais OH" disponiveis para a reacdo, ja
gue os ions carbonato apresentam a propriedade de sequestrar radicais
hidroxila (BAYARRI et al., 2005; RATPUKDI; SIRIPATTANAKUL;
KHAN, 2010). Assim, a taxa de degradacdo de PVP também é reduzida
em pH basico por este motivo.

Na Figura 4.38 pode-se observar modificacbes no pH do meio
reacional com o tempo de reacdo para todos os ensaios realizados. As
curvas mostram uma tendéncia, nos ensaios iniciados entre pH 4,0 e
10,0, de decaimento para um pH mais baixo, nos primeiros 50 minutos
de reacdo, e uma subsequente elevacdo até pH 6,0. A queda esta
relacionada com a geracdo de intermedidrios de carater acido,
igualmente ao ocorrido no processo TiO,/UV assistido por H,O,. Tong
et al. (2005) também relataram que, para uma solugdo de &cido
sulfossalicilico degradada por TiO,/Os/UV, inicialmente ocorria uma
diminuicdo de pH dentro de um periodo de tempo e, posteriormente, o
pH aumentavam com a mineralizacdo dos intermediérios.
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Figura 4.38 — Mudancgas no pH em funcdo do tempo de reagdo fotocatalitica.
[PVP]=0,05g L™ [TiO,] =059 L™ Quss =1 L min™.
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4.5.7 Concentracdo de compostos nitrogenados apds a degradacéo
fotocatalitica da PVP

Analises de nitrogénio total realizadas para o0s ensaios cinéticos,
envolvendo o processo TiO,/O3/UV, ndo apontaram alteragdes
significativas nas concentragdes de nitrogénio com o tempo de reacao.
Estes resultados confirmam que a quantidade de nitrogénio existente nas
macromoléculas de PVP da solucdo de partida permanece em solugéo
depois da degradacéo, conforme sugere Bernabeu et al. (2011).

A Figura 4.39 apresenta as concentragdes encontradas de
compostos nitrogenados ao término do processo fotocatalitico de 2
horas. E possivel observar que o teor de nitrogénio organico inicial foi
convertido principalmente em nitrato (44,4%) e nitrogénio amoniacal
(41,7%), no entanto, uma parte do nitrogénio ainda esta sob a forma de
compostos organicos (13,7%). Assim, diferentemente do que foi
observado para o processo TiO,/H,0,/UV, no processo TiO,/O5/UV
ocorreu uma maior formacgdo de NO;', indicando que com a aplicacéo
deste processo, 0 nitrogénio pode ser levado, em menor tempo, a um
estado de oxidagao mais avangado.
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Figura 4.39 — Distribuicdo dos compostos nitrogenados ap6s 2 horas de reagao.
[PVP]=0,05g L™ [TiO,] =059 L™ Qus =1L min"; pH=55.
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4.5.8 Biodegradabilidade dos produtos de degradac¢édo da PVP

A biodegradabilidade de amostras tratadas pelo processo
TiO,/03/UV foi avaliada pela razdo DBO/DQO. Os resultados obtidos

podem ser vistos na Figura 4.40.

Figura 4.40 — Biodegradabilidade de amostras de PVP antes e apds o tratamento
fotocatalitico. [PVP] = 0,05 g L™ [TiO,] = 0,59 L™; Qg = 1 L min™; pH = 5,5.
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Nota-se que ocorreu um aumento na razdo DBO/DQO final,
indicando que os compostos restantes apds o tratamento sdao menos
recalcitrantes do que a propria PVP. De fato, é esperado que as
transformagGes ocasionadas pela oxidagdo contribuam para aumentar a
biodegradabilidade de compostos recalcitrantes. Contudo, a matéria
organica restante no fim do processo fotocatalitico utilizado é ainda
considerada de baixa biodegradabilidade.

4.5.9 Toxicidade dos produtos de degradacao da PVP

Na Tabela 4.18 sdo apresentados os resultados dos testes de
toxicidade realizados com a bactéria bioluminescente Vibrio fischeri
para amostras de PVP antes e ap6s o tratamento pelo processo
TiO,/0s/UV. Os resultados indicaram que, assim como a amostra
inicial, a amostra final ndo é toxica e estd dentro do limite de
langamento definido pela Portaria n.° 017/02 da FATMA (FD < 4).
Certamente, 80% da amostra tratada causaria a inibicdo de 20% dos
organismos testes (CE,g). Mas, 100% da amostra ndo sdo capazes de
causar 50% de inibicdo na bioluminescéncia das bactérias (CEsg), por
isso a amostra é considerada ndo tdxica pela escala de toxicidade
apontada por Giines, Giines e Talinl1 (2008).

Tabela 4.18 — Toxicidade de amostras de PVP antes e depois de 2 horas de
tratamento por TiO,/Os/UV. [PVP] = 0,05 gL™; [TiOz] = 0,5 gL™; Qus =
1Lmin?; pH=55.

Parametros Antes do Depois do
Tratamento Tratamento
FD 1 2
CEy Né&o aplicavel 80%
CExs Né&o aplicavel Né&o aplicavel
uT 0 — ndo toxica 0 — ndo toxica

Embora, a matéria organica remanescente apds 2 horas de
tratamento pelo processo combinado TiO,/O3/UV apresente ainda uma
biodegradabilidade baixa (item 4.5.8), ela ndo tem carater toxico. Shang
et al. (2006) avaliaram a toxicidade aguda de diversos monoclorofenois
tratados por ozonizacgao. Os valores de UT encontrados aumentaram no
inicio da reacdo para todos os compostos, ou seja, os intermediarios
formados apresentavam toxicidade. No entanto, com a continuidade da
oxidacdo, os valores de UT cairam gradualmente até indicarem auséncia
de toxicidade, ja que os intermedidrios toxicos puderam ser oxidados.
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4.5.10 Acompanhamento da degradacéo da PVP por FTIR

Alteracdes no espectro de infravermelho da PVP com o tempo de
degradacdo fotocatalitica assistida por ozénio sdo apresentadas na
Figura 4.41. Semelhantemente ao observado quando a PVP foi tratada
pelo processo TiO,/H,0,/UV, nota-se que ocorreu a extingdo das bandas
de absorcéo caracteristicas da PVP que aparecem entre 1460 e 1285 cm™,
as quais sdo atribuidas a vibragdes da ligagdo C—N e dos grupos CH e
CH, (ver Tabela 4.11). O desaparecimento destas bandas sugere quebra
de ligacGes na cadeia principal e no anel. Também foi observada a
intensificacdo de duas bandas adjacentes por volta de 2350 cm™ que
indicam a presenca de sais de aminas (SILVERSTEIN, 1994).

Figura 4.41 — Espectros de infravermelho de amostras de PVP tratadas pelo
processo TiO,/O5/UV. [PVP] = 0,05 g L™; [TiO,] = 0,5 g L™; Qg = 1 L min';
pH=55.
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No entanto, diferentemente dos espectros das amostras tratadas
com o auxilio do H,0,, nota-se uma intensificacdo da banda a 1375 cm’?
com o tempo de reacdo para o processo TiO,/Os/UV. Essa banda
caracteriza a regido de grupamentos metilénicos (ligacdes C—H) e pode
estar relacionada com a transformacao da PVVP em moléculas menores.



5 CONCLUSOES

O TiO, P25 apresenta a melhor atividade fotocatalitica entre
todos os fotocatalisadores estudados para a degradacdo do polimero
polivinilpirrolidona, segundo as condi¢Bes experimentais utilizadas.
Entretanto, a PVP é um polimero que néo adsorve nas particulas de TiO,
guando em solucdo aquosa, logo a degradacdo da PVP inicialmente
ocorre em solucdo, através da acdo nao seletiva dos radicais hidroxila.

Com a analise estatistica dos resultados do planejamento fatorial
2* foi possivel avaliar simultaneamente a influéncia das quatro variaveis
operacionais escolhidas sobre a mineralizacdo da PVP. Foi observado
gue a concentragdo inicial de PVP é o fator que apresenta o maior efeito
sobre a remocédo de COT e DQO. Contudo, 0 aumento da concentracéo
inicial de PVP ocasiona um efeito negativo na mineralizagdo. A
interacdo entre as concentracdes de H,0, e TiO, também é significativa
e com efeito negativo, indicando que o0 aumento simultdneo de ambas as
concentracdes reduz a mineralizacdo da PVP, pois é uma consequéncia
do excesso destes reagentes no meio reacional. Além disso, para a
remocdo de COT, o efeito da interagdo entre as concentragdes de PVP e
H,0O, e o efeito da variavel concentracdo de H,O, isolada também
aparecem como significativos e positivos. Por Gltimo, aparece a
interacdo entre a concentracdo de PVP e o pH com efeito negativo.

Através dos graficos de superficie de resposta foi possivel
evidenciar as melhores condi¢bes de processo na faixa estudada.
Independentemente do pH inicial utilizado, quando a concentragdo de
H,0, aplicada é de 02 gL™ a maxima mineralizacdo ocorre
empregando-se a concentragdo de PVP em seu nivel inferior (0,05 g L™)
e 0 TiO, com a dosagem tanto no nivel inferior quanto no superior (0,5 e
1,0 gL™, respectivamente). Quando a concentracio de H,O, é de
0,4 g L', a méxima mineralizacdo ocorre somente para as concentracdes
de PVP e TiO; no nivel inferior. Ainda, conclui-se que, a utilizacdo de
0,2 ou 04 g L? de H,0, ndo influencia nos teores de peréxido de
hidrogénio residual.

A utilizagdo da I&mpada ultravioleta de 125 W em comparagao
com a lampada de 80 W provou acelerar o processo fotocatalitico, visto
gue uma maior emissdo de fotons pode ativar mais particulas de TiO, e
subsequentemente, gerar mais radicais hidroxila.

A andlise do processo TiO,/H,O,/UV executado com a lampada
de 125 W apontou o incremento que ocorre na constante de velocidade
observada deste processo (0,52 x 102 min™) sobre 0s processos
individuais TiO»/UV (0,39 x 10 min™) e H,0,/UV (0,30 x 10™ min™).
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A degradacdo da PVP foi afetada pela variacdo das condicfes
experimentais testadas no processso TiO,/H,O,/UV. Os resultados da
variacdo da concentracdo inicial de PVP revelaram que aumentar a
concentracdo de polimero de 0,05 até 0,25 g L™ reduz a taxa de reagio
em cerca de 2,7 vezes. Uma dose maxima de 0,5 gL de TiO, foi
encontrada ser suficiente para a mineralizagdo da PVP, considerando o
desempenho do processo e o ndo desperdicio de fotocatalisador. O
aumento do pH inicial mostrou afetar adversamente as constantes de
velocidade observada. Contudo, as mineralizaces alcancadas na faixa
de pH écido a neutro, ap6s 6 horas de reacdo, se mostraram altas,
indicando que o tratamento pode ser realizado com sucesso sob estas
condi¢des. No caso da concentragdo de H,0,, as doses variando de 0,1 a
0,8 g L™ ndo ocasionaram grandes alteracdes na eficiéncia, portanto,
valores acima da dose estequiométrica (0,2 g L™) néo sdo aconselhaveis.
Além disso, infere-se que é melhor adicionar todo o conteido de H,0,
no inicio do tratamento, ao invés de realizar a adicdo em doses
consecutivas.

Os resultados do estudo com o sistema TiO,/O3/UV indicaram
que a eficiéncia de degradacdo da PVP foi significativamente aumentada
ao utilizar o 0zénio como oxidante adicional. A aplicacdo de oz6nio foi
capaz de gerar uma mineralizacdo de cerca de 90% em apenas 60
minutos de reacdo. De fato, um efeito sinérgico ocorre neste sistema, ja
gue a soma das constantes de velocidade observada dos processos
individuais TiO,/UV (0,39 x 107 min™) e O4/UV (0,97 x 10 min™) é
menor do que a do processo combinado TiO,/O5/UV (3,97 x 10 min™).

Alteracfes nas varidveis operacionais mostraram como a
mineralizacdo da PVP pelo processo TiO,/O3/UV pode ser afetada. A
modificacdo da vazdo de entrada de O3/O, ndo causou alteragdes
expressivas no desempenho do tratamento, embora a quantidade de Os
possivel de se dissolver no meio reacional fosse diferente para cada
vazdo. Isto indica que o ozbnio encontrava-se na quantidade minima
necessaria para o processo em qualquer uma das vazGes de entrada.
Porém, o aumento da dosagem de TiO, até 2,0 g L™t mostrou melhorar a
eficiéncia do tratamento. Considerando o efeito do pH inicial de reacéo,
os melhores resultados foram obtidos em pH &cido e neutro devido,
principalmente, a diminuicdo da estabilidade do ozdénio em pH basico.
Nos ensaios com diferentes concentragdes iniciais de PVP, verificou-se
gue este polimero era submetido a um processo de reticulagdo no
periodo inicial de tratamento pelo processo TiO,/Os/UV. Enquanto as
taxas de mineralizacdo decaiam com o aumento da concentra¢do de
PVP, o processo de reticulagdo se intensificava. Logo, este aspecto pode
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favorecer a remocdo de grandes quantidades de PVP se for acoplado a
um sistema de filtracéo.

Nos ensaios realizados foi constatado que o nitrogénio presente
na estrutura das moléculas de PVP era transformado, principalmente, em
nitrato e nitrogénio amoniacal. O processo TiO,/Os/UV se mostrou mais
eficiente na oxidacdo do nitrogénio, formando mais nitrato do que
nitrogénio amoniacal, em compara¢do com o processo TiO,/H,0,/UV.
Além disso, a quantidade de compostos nitrogenados organicos, no final
do tratamento, era menor para 0 processo com o 0zénio.

Os resultados da razdo DBO/DQO indicaram que a matéria
organica remanescente era mais biodegradavel do que a propria PVP,
em ambos os tratamentos TiO,/H,0,/UV e TiO,/O5/UV. As anélises de
toxicidade a Vibrio fischeri mostraram que os dois processos também
geram um efluente tratado que se enquadra no limite de lancamento
definido pela Portaria n.° 017/02 da FATMA.

As andlises de espectroscopia no infravermelho sugeriram que
tanto a cadeia principal como o anel de pirrolidona sdo quebrados com o
decurso da oxidacdo fotocatalitica auxiliada por H,O, ou Os. Alids, a
formacéo de compostos intermediarios de carater &cido é suposta devido
a reducdo de pH observada no inicio dos tratamentos. Entretanto, estes
compostos sdo posteriormente degradados, ja que a elevacéo do pH para
valores proximos a 6,0 ocorria até o fim dos tratamentos.

Comparando os dois processos fotocataliticos avaliados,
TiO,/H,0,/UV e TiO,/05/UV, 0 processo assistido por 0zénio mostrou-
se mais favordvel a degradacdo do polimero PVP. Além de alcangar
mineralizacdes maiores, este processo é capaz de atingir mineralizagdes
similares as maximas alcangadas pelo processo TiO,/H,O,/UV em
menos de 1/6 de tempo. Embora o processo TiO,/O3/UV necessite de
maior investimento devido a necessidade de um gerador de oz6nio, a
demanda de energia pode ndo ser realmente superior ao processo
combinado ao H,0,, visto que o tempo de irradiacdo necessario é bem
menor. Assim, a ozonizacdo fotocatalitica se apresenta como a
alternativa mais promissora para a degradacdo de efluentes contendo
compostos organicos recalcitrantes, como a polivinilpirrolidona.






6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Apresentam-se como sugestdes para trabalhos futuros:

 Fazer um estudo da viabilidade econémica de se aplicar o
processo TiO,/03/UV ou TiO,/H,0,/UV na degradacdo da PVP.

* Realizar estudos fotocataliticos substituindo a irradiacdo UV
por luz solar, na tentativa de reduzir custos com o uso de ldampadas UV.

« Realizar estudos com efluentes reais que contenham a PP e/ou
outros polimeros sollveis. Ao mesmo tempo, avaliar a influéncia de
outras varidveis experimentais como, por exemplo, presenca e
concentracdo de sais dissolvidos no efluente.

 Estudar o processo TiO,/Os/UV acoplado a filtracdo por
membrana no tratamento de concentracdes mais elevadas de PVP,
devido a capacidade de reticulacdo apresentada por este polimero. Pode-
se, inclusive, estudar o desenvolvimento de membranas fotocataliticas.
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Tabela B3 — Valores de NT (mg L™) para os diferentes fotocatalisadores
empregados.

Tempo (min)

Fotocatalisador 0 360
TiO, P25 13,51 13,36
TiO, Hombikat 14,52 13,42
Zn,S0, 14,32 13,55

3% Ce0,/Sn0O, 14,71 14,58
9% CeO,/SnO, 14,26 13,37
Nb,Os 14,67 12,87

2% Co/Nb,0Os 14,44 12,73
2%Sn/Nb,Os 14,05 12,73

2% Ti/Nb,Os 15,07 13,62
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Tabela B5 — Valores de NT (mg L™), concentracido de H,O, residual
¢ L) e DQO (mg L) para os experimentos do planejamento fatorial
2.

Tempo (min)
0 360 0 360 0 360
Experimento NT H,0O, Residual DQO
1 8,043 8,440 0,2000 0,0033 108,93 25,44
6,945 9,279 0,2000 0,0127 125,04 36,29
9 14,19 1510 0,2000 0,0152 200,38 84,64
14,84 14,57 0,2000 0,0064 19593 79,12
3 7,584 7,531 0,2000 0,0033 91,15 22,64
7,289 7,234 0,2000 0,0061 106,56 29,79
4 14,97 14,60 0,2000 0,0063 21527 59,84
15,04 14,24 0,2000 0,0016 184,73 43,21
5 8,019 8,158 0,4000 0,0126 117,30 30,46
7,688 8,025 0,4000 0,0179 9591 26,13
6 1553 15,76 0,4000 0,0032 177,25 31,28
15,14 15,42 0,4000 0,0033 177,90 34,15
7 7517 7,604 0,4000 0,0063 111,87 33,44
7,283 7,592 0,4000 0,0151 93,94 27,26
8 1391 14,18 0,4000 0,0093 189,61 80,32
14,80 14,24  0,4000 0,0033 189,75 81,09
9 7,819 8,012 0,2000 0,0053 99,83 20,02
7,824 7,599 0,2000 0,0026 105,58 29,31
10 13,92 14,07 0,2000 0,0064 202,19 68,65
15,28 14,80 0,2000 0,0064 200,34 70,77
1 8,357 8,137 0,2000 0,0063 81,07 17,89
7,663 7,956 0,2000 0,0062 100,58 30,53
12 13,50 13,01 0,2000 0,0063 190,66 66,00
13,62 13,82 10,2000 0,0031 19558 85,63
13 7,878 8,087 0,4000 0,0063 103,92 19,49
7,879 8,027 0,4000 0,0063 86,10 20,07
14 13,98 14,26  0,4000 0,0064 191,03 65,95
14,64 14,64 0,4000 0,0032 191,87 62,94
15 8,294 7,774 0,4000 0,0184 97,25 22,07
7,315 7,169 0,4000 0,0061 107,24 32,80
16 14,37 13,89 0,4000 0,0065 205,81 67,44

13,33 13,18 0,4000 0,0062 188,74 67,09
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Tabela B8 — Valores de NT (mg L™) e DQO (mg L™ para diferentes

processos.
Tempo (min)
0 360 0 360

Processo NT DQO
UV 7,140 6,325 103,66 92,64
7194 6,424 8727 73,39
) 7544 7553 104,52 12,36
Tio UV 6427 6998 104,74 17,37
7261 7,704 107,92 29721
H0/UV 7212 7,629 100,94 30,29
) 6,651 7,426 90,55 13,39
TO/H0/UV 209 7667 0107 1245

Tabela B9 — Valores de concentragdo de H,O, residual para diferentes

processos.
Tempo (min)
Processo 0 20 60 180 360
H,0,/UV 0,2088 0,1657 0,1297 0,0598 0,0147
0,1995 0,1741 0,1366 0,0661 0,0146
. 0,2040 0,1461 0,0894 0,0038 0,0037
Ti0/H,0,/UV 0,2061 0,1485 0,1088 0,0036 0,0037
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Tabela B14 — Valores de NT (mg L™), concentracdo de H,O, residual
(g L) e DQO (mg L) para diferentes concentracdes iniciais de PV/P.

Tempo (min)

0 360 0 360 0 360

[PVP] (g L) NT H,O, Residual DQO

6,651 7,426 0,2040 0,0037 90,55 13,39

0.05 7,189 7,667 02061 0,0037 91,07 12,45
010 13,19 13,39 0,2069 0,0037 170,85 46,72
' 12,01 12,26 0,1981 0,0038 170,96 29,21
0.15 18,43 17,68 0,2078 0,0038 258,91 62,89
' 17,74 18,22 10,1936 0,0035 293,92 87,06
0.20 26,81 2296 0,1828 0,0037 379,94 174,96
' 24,65 22,84 0,2013 0,0038 347,46 155,01
0,25 32,75 27,40 0,1944 0,0113 384,66 221,23

34,80 25,62 0,1953 0,0076 411,90 245,76

Tabela B15 — Valores de NT (mg L™), concentracéo de H,O, residual
(g L™ e DQO (mg L") para diferentes dosagens de TiO,.

Tempo (Min)
0 360 0 360 0 360
[TiO,] (g L) NT H,O, Residual DQO

0.125 6,112 7,049 0,1985 0,0037 104,63 19,68
’ 6,395 6,978 0,1814 0,0035 101,05 20,97
0.95 7,283 7,426 0,1992 0,0037 105,69 11,81
' 6,112 6,972 0,1998 0,0036 99,50 11,35
05 6,651 7,426 0,2040 0,0037 90,55 13,39

’ 7,189 7,667 0,2061 0,0037 91,07 12,45
10 5994 6,593 0,1791 0,0036 101,91 14,14

' 6,097 7,331 0,1892 0,0036 101,66 18,76
15 7,222 7,088 0,2020 0,0038 113,79 20,08

7,500 6,538 0,1969 0,0037 114,61 28,94
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Tabela B16 — Valores de NT (mg L™) e DQO (mg L™) para diferentes
concentracdes de H,0,.

Tempo (min)
0 360 0 360
[H.0,] (gL7) NT DQO

01 7,241 6,453 92,24 9,72

! 7,507 6,404 94,59 15,38

0.2 6,651 7,426 90,55 13,39

' 7,189 7,667 91,07 12,45

0.4 7,394 7,847 89,25 8,98

' 6,201 7,475 105,40 8,74

0.8 7,275 6,127 96,73 7,32

6,150 7,070 96,82 10,25

Tabela B17 — Valores de concentracdo de H,O, residual (gL™) para
diferentes concentracdes de H,0,.

Tempo (min)
[H,0,] (g L™) 0 20 60 180 360
0,1090 0,0685 0,0415 0,0036 0,0038

0.1 0,0978 0,0695 0,0302 0,0038 0,0037
0.2 0,2040 0,1461 0,0894 0,0038 0,0037
' 0,2061 0,1485 0,1088 0,0036 0,0037
04 0,3746 0,3356 0,2347 0,0037 0,0075
' 0,3965 0,3459 10,2722 0,0036 0,0037
0.8 0,7890 0,6954 0,5192 0,1175 0,0038

0,7910 0,7014 0,5727 0,1501 0,0038
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Tabela B18 — Valores de NT (mg L™), concentracdo de H,O, residual
(g L") e DQO (mg L) para diferentes valores de pH inicial.

Tempo (min)
0 360 0 360 0 360

pH NT H,O, Residual DQO
30 6,144 7,569 0,2080 0,0038 9359 7,62

’ 6,838 8,548 0,2016 0,0038 98,27 3,81
40 7,085 7,112 0,1970 0,0037 98,71 10,18

’ 6,768 7,657 0,1984 10,0037 101,69 6,22
55 6,651 7,426 10,2040 0,0037 90,55 13,39

’ 7,189 7,667 0,2061 0,0037 91,07 12,45
70 6,039 6,489 0,2065 0,0038 93,63 12,22

' 6,444 7,772 0,2146 10,0038 104,62 20,36
85 6,480 8,165 0,2244 0,0038 98,11 11,19

’ 6,237 6,967 0,2054 0,0038 98,52 -
10,0 7,552 7,486 0,2028 10,0038 94,14 2341

6,490 7,192 0,2011 0,0037 103,70 26,61
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Tabela B20 — Valores de NT (mg L™), concentracdo de H,O, residual
(g L™ e DQO (mg L™ para a adicdo de H,0, em dose Unica e dose
dupla.

Tempo (min)
0 360 0 360 0 360
Adigas de NT H,0;, Residual DQO
292
Dose tnica 6,651 7,426 0,2040 0,0037 90,55 13,39
7,189 7,667 0,2061 0,0037 91,07 12,45
6,598 7,162 0,0977 0,0036 9451 13,52
Dose dupla

6,197 7,698 - - 95,57 10,38

Tabela B21 — Valores de concentracdo de compostos nitrogenados apés
6 horas de reacdo pelo processo TiO,/H,0,/UV.

Compostos Concentragdes
Nitrogenados (mg L™
Nitrogénio Total 6,745 7,843
N-NH," 2,1 31
N-NO; 0,5 0,4

N-NO, 0,016 0,014
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Tabela B23 — Valores de NT (mg L™) e DQO (mg L™) para diferentes
Processos.

Tempo (min)
0 360 0 360
Processos NT DQO
6,371 6,448 107,87 -

Os 6,189 6,865 100,78 64,36
OV Togr emmi 103 2495
TOMV g7 Gome loaza 1757
TOM0: (775 oa5 a0y 283
TiO,/04/UV 7,135 7,231 87,25 2,89

6,732 6,867 97,23 -

Tabela B24 — Valores de COT (mg L™) para o processo Os/UV sem
filtracdo e com filtragdo em membrana.

Tempo (Min)

Processo 0 20 40 60 100

Sem 36,38 32,80 3160 2251 11,10
Filtragho 37,95 34,28 29,78 25,10 13,82

0 10 20 30 40 60 100

Com 36,98 28,73 31,15 32,49 31,84 2454 1437
Filtragdo 37,13 30,39 31,22 32,69 3050 2547 11,46
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Tabela B29 — Valores de NT (mg L™) e DQO (mg L™) para diferentes
vazOes de entrada de gas.

Tempo (min)
0 120 0 120

NT DQO
6,192 8035 9583 468

Vazdo de Entrada
de O4/0, (L min™)

! 6,980 7536 9549 254
5 6,971 7,644 8796 6,51
6,881 6,514 9557 10,38
4 7,490 6,381 9558 11,54
6,922 5769 110,13 6,98
6 6,623 6,781 106,09 3,65

6,890 6,557 94,29 500

Tabela B30 — Valores de NT (mg L™) e DQO (mg L™) para diferentes
dosagens de TiO,.

Tempo (min)
0 120 0 120
[TiO,] (g L) NT DQO
6,967 7,080 9598 12,01

0.25 6,709 6,680 92,64 590
05 6,192 8,035 9583 4,68
' 6,980 7536 9549 254
10 6,348 6,042 97,08 7,25
' 6,436 6,828 9143 5,86
15 6,350 6,918 103,33 12,38
' 6,020 6946 97,16 6,01
2.0 6,419 6583 96,76 9,10

7,023 7,092 9890 11,89
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Tabela B31 — Valores de NT (mg L™) e DQO (mg L™) para diferentes
concentracdes inciais de PVP.

Tempo (min)
0 120 0 120
[PVP] (g L™) NT DQO
3,668 3,249 48,74 529

0,025 3,512 3,045 53,63 -
005 6,192 8,035 9583 4,68
' 6,980 7536 9549 2,54
0.10 12,56 12,03 182,41 10,53
' 13,01 12,32 189,64 557
015 17,12 15,63 290,35 23,27
' 17,34 15,40 290,92 20,87
0,20 24,67 20,77 42062 77,14

23,12 20,01 382,84 84,27

Tabela B32 — Valores de NT (mg L™) e DQO (mg L™) para diferentes
valores de pH inicial.

Tempo (min)

0 120 0 120

pH NT DQO
3.0 6,344 5612 102,24 841
' 6,189 5,629 9990 521
40 6,758 6,536 107,65 6,81
’ - - 104,80 4,01
55 6,192 8,035 9583 4,68
’ 6,980 7536 9549 254
70 6,261 5934 104,15 8,24
' 6,748 6,233 92,02 3,27
10.0 6,567 6,591 108,05 5,08
’ 6,998 6,106 108,14 9,50
12.0 6,206 5,609 89,78 9,06

6,506 5,786 10542 10,29
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Tabela B33 — Valores de concentracdo de compostos nitrogenados apos
2 horas de reacdo pelo processo TiO,/O3/UV.

Compostos Concentragdes
Nitrogenados (mg L™
Nitrogénio Total 7,125 6,819
N-NH," 2,7 31
N-NO; 3,2 3,0

N-NO, 0,012 0,012




