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RESUMO

O formaldeido € um composto de grande importancia comercial, sendo produzido toneladas por ano. Inimeras sdo suas
aplicacdes, o que indiretamente leva ao desenvolvimento de métodos para seu descarte e tratamento. No caso da
Universidade Federal de Sdo Carlos, no Departamento de Gestdo de Residuos, recebe aproximadamente 100 L de
soluc@o de formaldeido a cada semestre advindos do laboratério de anatomia. A grande quantidade deste residuo levou a
busca por um método simples, de baixo custo e eficiente para o seu tratamento. Dentro deste contexto, os Processos
Oxidativos Avangados (POAs), apresentam-se como uma tecnologia promissora, dado a sua potencialidade de
aplicacdo, principalmente em razdo de sua comprovada eficiéncia de degradagcdo frente a inimeros substratos
resistentes. Portanto, neste trabalho estudou-se um processo oxidativo avancado do tipo fotocatdlise heterogénea,
utilizando como catalisador, uma chapa de titdnio anodizada, preparada via oxidag@o por micro-arco, para a degradacdo
de solugdes residuais de formaldeido. Assim testes iniciais tornam-se necessarios para poder avaliar a forma que
parAmetros como temperatura, concentragdo do poluente, drea superficial do fotocatalisador, podem afetar a
fotodegradagcdo, com o propdsito de aplicd-los na construg¢do de um fotorreator em escala piloto. O processo
fotodegradacdo terd sua taxa de desempenho monitorada através de medicdes dos teores de carbono organico total
(COT).

PALAVRAS-CHAVE: Fotocatdlise heterogénea, Formaldeido, Diéxido de titanio, Oxidacdo anddica, Fotorreator

INTRODUCAO

E fato que a modernizacio e o desenvolvimento tecnolégico aumentaram significativamente a geracio de residuos,
principalmente devido a forma de producdo em larga escala, ao crescimento populacional em escala mundial que
ocorreu nos ultimos 200 anos e ao aumento do poder aquisitivo, que consequentemente levou ao consumo exacerbado
de bens materiais e servicos.

Contudo, esta modernizacdo ndo foi desenvolvida juntamente com planos de gestdo dos préprios residuos gerados.
Desta forma, tornam-se cada vez mais necessdrios estudos de quais s@o principais tipos, sua toxicidade além da busca
por alternativas para sua reducao e reaproveitamento.

Os fatores como tipo e a quantidade de residuos gerados, t€m relacdo direta com aspectos econdmicos, geogréfico,
culturais, entre outros. Porém, de modo geral, os principais setores da sociedade atual responsdveis pela geragdo de
residuos sdo: domicilios, construcdo civil, limpeza puiblica, indudstrias, comércio e servigos. Este ultimo, abrange desde
servicos de satide, terminais de transporte até as universidades.'

No caso das universidades em especifico, a quantidade de residuos gerados € baixa quando comparada com a industria,
por exemplo. Mas a diversidade é muito ampla, o que dificulta um tratamento de forma padronizada.'

Na Universidade Federal de Sdo Carlos, a preocupacio com relacdo aos residuos gerados, levou a criacdo de uma
Unidade de Gestdo de Residuos no ano de 2000, que atualmente é o Departamento de Gestdo de Residuos (DeGR) cuja
funcdo inclui coleta, separacdo e tratamento dos residuos, além de desenvolvimento de pesquisas voltadas a gestdo
ambientalmente correta..

Como os mais diversos residuos sdo destinados a este departamento, torna-se um problema ter de lidar com produtos de
maior periculosidade. Um dos exemplos € a solucdo de formaldeido, também conhecida como formol, que é gerado
sobretudo pelo laboratério de anatomia. Esta solu¢do contém aproximadamente 10% de formol e estima-se que o DeGR
receba 100 L por semestre.”

Formaldeido
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O composto metanal € um aldeido de férmula H2CO popularmente conhecido por formaldeido.

E altamente inflamdvel, possui odor caracteristico e € um gds a temperatura ambiente. Quando borbulhado em dgua, a
~ < . . . chpiane 234
solugdo resultante € chamada de formol ou formalina que possui propriedades preservantes e antissépticas.”

Comercialmente € o aldeido mais produzido, chegando a bilhdes de toneladas por ano, sendo encontrado como solugdes
de 37 a2 40% de formaldeido, com adi¢do de 10 a 15% de metanol. Esta adi¢do de metanol € devida a tendéncia que os
aldeidos possuem para polimerizar-se em solucdo.’

Os principais usos deste composto encontram-se na producdo de resinas, revestimento de superficies, em adubos, além

da aplica¢do nas industrias farmac€uticas, téxteis, de papel e de embalagens. Ha também a aplicacdo em laboratérios de
. . . P L . s+ 245

estudo de anatomia e histologia, de andlises anatomo-patoldgicas e hospitais.

Devido & sua ampla gama de aplicagdes, torna-se necessdrio uso de meios de tratamento deste composto que por vezes
acaba sendo descartado diretamente na rede de esgoto. Isso pode ocorrer durante lavagens de equipamentos nos
laboratérios citados acima. Este descarte feito de modo inadequado, se soma ao agravante fato de ser classificado como
substincia téxica e cancerigena.””

H4 diversos métodos pelos quais se pode tratar este residuo, sendo eles: tratamento por meio de reator anaerdbio,
. . L. . - e e, . . . 2
processos oxidativos avangados, processos eletroquimicos e conjugagdo de processo bioldgico e oxidativo.

Devido a grande quantidade de formol a ser tratada pela DeGR, é entdo proposto um método para degradacio deste
composto. O método a ser implementado consiste em um tipo de Processo Oxidativo Avancado (POA) e é denominado
fotocatdlise heterogénea.

Este processo € mais vantajoso frente aos outros ja discutidos na literatura pois, reduz o nimero de substincias a serem
adicionadas & solucdo a ser tratada, com relagdo ao processo foto-Fenton. Além disso, ndo requer prévia dilui¢do, ou
adi¢do de nutrientes como € o caso do tratamento via reator anaerébico. Com relacdo a eletro-oxidacgdo, este processo
ndo requer uso de eletrodos, nem uso de corrente aplicada ao sistema para a promogdo da oxidacdo.’

Processos Oxidativos Avancados

Os processos oxidativos avancados (POAs) consistem, em um conjunto de processos que levam a produgdo de espécies
radicais fortemente oxidantes ocasionando a degradacio de intimeros compostos organicos de modo a mineraliza-los.’

A sigla POA ¢é uma designag@o para diversos tipos de tratamentos sendo eles divididos em duas classificagdes principais
como mostrado na Tabela 1.

Tabela 1. Classificaciio dos principais Processos Oxidativos Avancados.”

POAs sem irradiacao POAs com irradiacao
Processo Faz uso de: Processo Faz uso de:
Ozondlise O3 Fotdlise H,O,e UV
Fenton H,0, e FeSO, Fotocatalise Catalisador e fiv
Eletrdlise eletrodo e corrente elétrica Foto-Fenton H,0, e FeSO4 e fiv
Sondlise aparelho de ultrasson

Apesar das diferencas entre os diversos processos, principalmente no que diz respeito ao mecanismo de geracdo de
espécies radicalares, ha certa similaridade em algumas outras etapas, o que permite descrever um mecanismo geral.

1° Formacgdo das espécies fortemente oxidantes - Normalmente sdo radicais, sobretudo o radical hidroxila OH- que
possui alto potencial padrio de reducdo (2,80 V).

2 IBEAS - Instituto Brasileiro de Estudos Ambientais



’Z_ V Congresso Brasileiro

V Congresso Brasileiro de Gestdo Ambiental " de Gestao Ambiental
Belo Horizonte/MG — 24 a 27/11/2014 Belo Horizonte/MG - 24 a 27/11/2014

TEEAS Instituto Brasileire de Estudas IZABELA
IBEAS "Anbientais ¢ de Saneamento ﬁfaﬁt‘iﬁ

2° Reagdo das espécies formadas com o composto organico levando a producdo de intermedidrios biodegradaveis.
° ~ . c . L . . N . . ~ A - 7
3° Reac¢do dos intermedidrios com as espécies oxidantes levando a mineraliza¢cdo do composto orgéanico.

Estes processos possuem algumas vantagens, sendo as principais:

- a mineralizacdo dos poluentes orgdnicos sem a transferéncia de fase;

- degradacdo da maioria dos contaminantes orgénicos e possibilidade de remog¢do de alguns metais;
- geralmente ndo necessitam de um poés tratamento;

- melhoria na qualidade organoléptica da dgua tratada;

- instalacdo é de baixo custo.”®

Desta forma, estes processos sdo amplamente utilizados em tratamentos de efluentes industriais e hospitalares além de
estagdes de tratamento de dguas residuais. H4 também, indmeros estudos de aplicagdo no tratamento de residuos
laboratoriais gerados por universidades; na inativacio de bactérias em esgoto sanitdrio; na desinfeccdo fotocataliticas de
dguas residuais urbanas; na degradacio do antibidtico penicilina; na degradag¢do de 4guas contaminadas com herbicidas
advindos da agricultura; na fotocatdlise para tratamento de chorume de aterro sanitdrio, entre inimeros outros.”

No caso das desvantagens € necessdrio citar que:

- o custo de operacdo de um sistema de POA ¢ alto devido ao uso de reagentes e/ou energia elétrica;

- formacao de espécies intermedidrias que podem ser potencialmente toxicas;

- tecnologia emergente - ainda sdo necessdrias muitas pesquisas para que de fato estes processos possam ser aplicados
em larga escala.’

Dentre todos os tipos de POAs, serd enfatizado sobre o processo de fotocatdlise heterogénea, visto que é o método
utilizado neste trabalho em especifico.

Fotocatalise Heterogénea

De modo simplificado, o termo fotocatdlise heterogénea designa a ativacdo de um semicondutor por meio de luz solar
ou artificial.®

Os semicondutores como: TiO,, ZnO, SnO,, ZnS, CdS, entre outros, sdo utilizados como fotocatalisadores pois possuem
configuragdo eletrdnica caracterizada por ter uma banda de valéncia (BV) que estd preenchida por elétrons e uma banda
de conducdo que banda de conducdo (BC) vazia. Assim, a diferenga entre estas duas bandas é um valor de energia
pequeno e bem definido sendo conhecido como band gap, que significa intervalo entre as bandas.’

Desta forma, ao incidir um féton de energia fiv na superficie de um semicondutor, haverd a promog¢do de um elétron da
banda de valéncia (¢° BV) para a banda de conducgdo, se esta energia for maior ou igual a energia do band gap. Este
processo resultard em um elétron presente na banda de condugiio e um buraco na camada de valéncia (h* BC) sendo
denominado como par elétron-buraco. Este, por sua vez, pode rearranjar-se fazendo com que o elétron retorne a sua
camada original liberando energia na forma de calor, ou interagir com compostos receptores e doadores de elétron
adsorvidos na superficie do semicondutor proporcionando assim, reacdes do tipo redox.’

De modo geral, os buracos formados na camada de valéncia sdo excelentes oxidantes, pois possuem potencial em torno
de + 1 a 3,5 V, enquanto que os elétrons que vao para a camada condugdo sdo bons redutores cujo potencial € varia de +
0,5 a -1,5 V. Assim a maioria das fotodegradacdes utiliza o potencial ocasionado pelo buraco para oxidar os
compostos.’

Os semicondutores apresentados, apesar de terem um mecanismo geral de atuacdio, cada um possui a sua peculiaridade.
Portanto serdo discutidas caracteristicas e mecanismos sobre o catalisador a ser utilizado neste trabalho.

O fotocatalisador TiO,

O didxido de titanio é amplamente empregado em processos fotocataliticos devido a algumas de suas caracteristicas
como alta estabilidade, ndo toxicidade, baixo custo, possibilidade de ativacdo por luz solar, ampla faixa de pH,

IBEAS - Instituto Brasileiro de Estudos Ambientais 3
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insolubilidade em dgua, além de produzir os buracos na BV com alto poder de oxidacio, e os elétrons promovidos para
< . . S ‘o . < 8,10, 11
a BC so suficientemente redutores para produzir radicais superdxido a partir da molécula de O,.™ ™

O diéxido de titanio cristalino pode ser encontrado em trés formas distintas: anatase, rutilo e bruquita, sendo os dois
. . . o 12 8
primeiros, os mais utilizados em fotocatélise.

A microestrutura do TiO,, em geral, é formada por um fon de Ti*" rodeado por seis fons de O* como em um octaedro.
Contudo a anatase e o rutilo possuem simetria tetragonal, sendo a diferenca entre estas duas estruturas devida a
distor¢do dos octaedros formados pelos fons de oxigénio, proporcionando assim, diferentes densidades e diferentes
energias de band gap. A Figura 1 ilustra ambas estruturas.®'

[001] Rutilo
1.946 A titanio

oxigénio

[010]

[100] 1.983 A ] [010] [100]
| »
T[uo1]
Anatase
1.966 A
102.308°
92.604
O 1,937 A

Figura 1. Representacio das estruturas cristalinas anatase e rutilo.?

Ambas as formas sio amplamente utilizadas em processos fotocataliticos, entretanto a anatase € aplicada de forma
preferencial pois possibilita maior adsor¢do de moléculas em sua estrutura. O valor de energia associado ao band gap é
de 3,2 eV para esta estrutura e corresponde 2 385 nm.*

Mecanismo de catalise do TiO,

No caso do didxido de titanio, ao incidir radiagdo com energia adequada, isto € com comprimento de onda menores que
390 nm é formado o par elétron-buraco de acordo com a Equagdo 1."

T102 ﬂ} Tl()z(h+ BV + e BC) Equagﬁo 1

Em seguida, as espécies adsorvidas na superficie do fotocatalisador, como moléculas de dgua, ou fons hidroxilas sdo
oxidados pelos buracos da BV gerando entio radicais hidroxilas, como é mostrado nas Equacdes 2 e 3."

TiO,(h" gy) + HyOpg — TiO, + OH-y + H' Equacdo 2

TiO,(h" gy) + HO g — TiO, + OH-4 Equacdo 3

4 IBEAS - Instituto Brasileiro de Estudos Ambientais
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J4 os elétrons presentes na BC sdo os responsaveis por reduzir oxigénio adsorvido na superficie do semicondutor, ou
z z . ~ . 2- .
outras moléculas aceptoras de elétrons, como descrito na Equacdo 4. O fon O formado pode se combinar com algum
. ~ . 4 s < 13
préton da solugdo e gerar o radical HO,- como € representado na Equagdo 5.

TiOy(e gc) + O, — TiO, + Oy Equacao 4

0, + H" - HO," Equagdo 5

Estas reacgdes estdo representadas no esquema mostrado na Figura 2.

o .-
Reducdo 2
0,
e
T }
' hv
El?ergia de | Recombinacéo : — ——
"bandgap™
gap : (UV)
v y| v

h+

HO'
HZO, OH- Oxidagédo

Figura 2. Representacio do par elétron-buraco e algumas reacoes que ocorrem na superficie do
semicondutor.?

O didxido de titanio é considerado o semicondutor mais fotoativo, contudo, as principais desvantagens sdo: o rearranjo
entre o par elétron-buraco e a reducdo dos préprios radicais hidroxilas formados, ocasionando a baixa eficiéncia
quintica deste método. Por estes motivos, buscando aprimorar a ainda mais a eficiéncia do processo, foram
desenvosl\l/3idas diversas maneiras de amenizar estas recombinacdes. Alguns destes métodos serdo apresentados
adiante.™

Formas de aplicaciao do TiO, nos processos fotocataliticos

Existem inimeras formas de utilizar o TiO, nos processos fotocataliticos, e esta diversidade é devida a procura por
maior eficiéncia. Portanto, alguns fatores que possuem influéncia no processo sdo aprimorados para melhores
resultados. Estes fatores sdo: tamanho de particula, drea superficial e porosidade, concentracio, e a forma no qual o
TiO, estard no meio.®

Baseando-se na busca por otimizacdo destas e outras condi¢cdes foram desenvolvidas diferentes formas de se utilizar o
TiO, sendo as principais:

- em suspensdo, possibilitando uma maior area superficial;

- mobilizado em uma superficie, eliminando a necessidade de recuperagdo ao final do processo;

- com modificagdo no 6xido por meio da adi¢do de elementos como nitrogénio, carbono, enxofre e bismuto para a
ativacdo do TiO, sob ac¢do da luz visivel, ou seja, levar a diminui¢do da energia de band gap.

- com modificagdo no 6xido por meio da adi¢do de metais com o objetivo de dificultar a recombinag@o do par elétron-
buraco, e também de reduzir a energia de band gap.®’

Para que estas altera¢des sejam implementadas, torna-se necessario desenvolver métodos de sintese e de imobilizacdo.
Assim hd uma grande variedade de métodos, dentre os quais estdo: de microemulsdo, sol-gel, precipitacdo homogénea,
hidrotérmico, solvotérmico, sinteses eletroquimicas, entre outros. 8

IBEAS - Instituto Brasileiro de Estudos Ambientais 5
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No caso especifico de sintese eletroquimica do TiO, como fotocatalisador, hd duas formas principais utilizadas. A
primeira delas € via eletrodeposi¢do por meio de um processo de oxidag¢do anddica que leva a formagao de um filme.
Este método pode ser realizado através de diversos compostos de titdnio como TiCl;, TiO(SO,4), (NH4),TiO(C,0y),,
entre outros. Ja a segunda forma € sintese de nanotubos ou nanofios de TiO, a partir de folhas ou chapas de titinio,
fazendo uso de solugdes contendo fluoreto.'™ '

Algumas vantagens do uso da sintese eletroquimica com relagdo as outras técnicas, sdo baixo custo, baixa
. . . L. . 8
temperatura requerida e maior controle da morfologia do 6xido obtido.

Oxidacao Anodica

Um processo de oxidag¢do anddica pode ser realizado por dois modos distintos podendo ser galvanostatico, no qual ndo
, .. . L. . . . P 5
h4 variacio de corrente e 0 modo potenciostatico cujo potencial aplicado é fixo.'

Com relacdo ao método galvanostatico, o aumento da espessura do 6xido leva ao aumento do potencial a ser aplicado no
sistema. Entretanto, para um dado valor de potencial aplicado, havera a ruptura do 6xido formado, sendo este ponto
denominado potencial de ruptura. Nestas circunstincias, podem ocorrer variagdes no potencial, juntamente de
desprendimento de oxigénio do eletrodo e faiscas."

Este potencial de ruptura tende a limitar a espessura do 6xido formado. Entretanto, se for aplicado um potencial ainda

maior, serdo ocasionadas diversas rupturas e reconstruc¢do deste 6xido, o que levard a uma alta porosidade enquanto que
, PO . . 5

a espessura dependera da natureza do eletrélito e do potencial aplicado."

Esta técnica é conhecida como oxidagdo por micro-arco (MAO) e consiste em aplicar ao eletrodo de trabalho um
potencial maior que o potencial de ruptura visando obter 6xidos com maior espessura e porosidade.'’

OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho consistem em verificar a eficiéncia da fotodegradacio de solugdes residuais de formaldeido
por meio de processo oxidativo avangado, utilizando como catalisador uma chapa de titdnio anodizada. E apds os testes
necessarios, construir um fotorreator em escala piloto para o tratamento de residuos.

METODOLOGIA

Este trabalho € dividido em 3 etapas principais:

A primeira etapa € destinada a preparacdo do fotocatalisador, ou seja, a anodizacdo do titanio metdlico seguido da
andlise e caracterizagdo da superficie obtida.

A segunda etapa compreende em montar um sistema teste em escala de bancada, de forma simplificada, para verificar se
o diéxido de titdnio formado € eficaz na degradac¢do do formaldeido. Nesta etapa os procedimentos e pardmetros de
processo serdo levantados e as condi¢des de operag@o serdo otimizadas. Este processo terd sua eficiéncia constatada por
meio de andlises de carbono orgéanico total (COT) que sdo determinantes para verificar a quantidade de formaldeido
degradado.

Na terceira etapa, serd construido o fotorreator, em escala piloto, para ampliar a escala do processo de fotodegradagdo,
utilizando os parametros definidos na etapa anterior. Este processo também serd testado por andlises de COT.

1- Primeira etapa

Inicialmente foi utilizada uma barra de titnio, fornecida pela empresa Leore Group, de dimensdes de 5,5 mm de
didmetro por 25,8 cm de comprimento com grau de pureza 3 que recebeu um tratamento superficial, via oxidacdo
anddica.

6 IBEAS - Instituto Brasileiro de Estudos Ambientais
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Este processo foi realizado por meio da técnica de oxida¢do por micro-arco em uma solu¢do de tampdo fosfato
constituida de Na,HPO, (35,81 g.L"l) e NaH,PO, (13,80 g.L"l) de pH 5. O potencial aplicado foi de 290 V através da
fonte de tensdo estabilizada Tectrol 300 V dc/1 A com contra-eletrodo de aco inoxid4dvel AISI 316.

Em seguida, o 6xido formado foi caracterizado pelas andlises de microscopia eletronica de varredura (MEV) e
espectroscopia Raman.

Estes procedimentos foram realizados pelo Centro de Caracterizacdo e Desenvolvimento de Materiais (CCDM) da
Universidade Federal de Sao Carlos.

2- Segunda etapa

O teste foi realizado em um béquer de 1000 mL contendo 900 mL de solug@o de formaldeido de concentragdo conhecida
(1,25 mol/L). Nesta solugdo, foi submergido o bulbo de uma lampada de luz negra de 25 W, Aiha modelo AH-3U-25-
127- Preto, com a barra de titanio oxidada em paralelo, como mostra a Figura 3.

Figura 3. A) representacio esquematica do sistema de teste utilizado; B)
fotografia do sistema.

O sistema teste utilizado para realizar a fotodegradacdo, nesta etapa, simula um reator em batelada, sendo o mais
simples possivel, visando determinar o qudo eficiente € o processo e alguns parametros para sua otimizagao.

Durante a degradagdo, o sistema foi mantido sob agitacio mecénica, por meio do agitador eletromagnético Marte
modelo Mag-01 269688 e isolado da interferéncia de radiagdo externa.

Além disso, o béquer de 1000 mL ficou dentro de um banho de gelo, para evitar grande elevacdo de temperatura no
sistema. Desta forma, a temperatura foi aferida constantemente, enquanto que o pH da solu¢do foi medido no inicio e no
final da reag@o.

O tempo de experimento foi de 3 horas, e as aliquotas para o andlise de COT, foram coletadas antes do inicio da
fotodegradacgdo, para que a solucdo utilizada tivesse concentragdo conhecida, e apds o término das 3 horas para que
pudesse ser avaliado o teor de carbono em solugdo e relacionar com o processo de foto-oxidacdo. As aliquotas ficaram
guardadas em frasco dmbar e sob refrigeracdo, até serem encaminhadas para andlise de COT feita por um equipamento
Shimadzu TOC-5000 A.

A andlise de TOC foi realizada pelo Departamento de Hidrdulica e Saneamento da Universidade de Sdao Paulo de Sao

Carlos.

3- Terceira etapa

Apds os testes necessarios serd construido o fotorreator como estd ilustrado na Figura 4.
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Folorresior — Combe (Resarellle SEmade

Figura 4. Projeto do fotorreator, no qual a primeira figura mostra a visao interna e a segunda
contém a parte externa do sistema.

O sistema do fotorreator serd composto por: 8 lampadas UV-A de 45 cm, 350 nm e 15 W cada, uma chapa de titanio de
10 cm de largura por 43 cm de altura, o reservatdrio, a bomba centrifuga e o sistema de refrigeracido. A chapa ficard no
centro, seguida por uma camada de solu¢do que passard nos dois lados, e as 1dmpadas ficardo em contato com o liquido,
sendo dispostas 4 de cada um dos lados.

A estrutura da fotorreator, com um todo, serd em vidro, que serd inserido dentro de uma caixa de madeira para prote¢ao
do operador contra a radiacdo UV e para fornecer maior resisténcia.

Para circular a solucdo pelo sistema serd utilizada uma bomba centrifuga de vazdo aproximada de 0,3 L/ min. A
temperatura serd mantida constante durante o processo utilizando um sistema de refrigeracdo. O pH e a temperatura
serdo monitorados e a retirada das aliquotas para andlise de COT serdo realizadas de acordo com o procedimento
descrito na etapa anterior, sempre ao inicio e final do processo.

Além da andlise de COT, pretende-se realizar andlises via cromatografia gasosa (GC) para verificar as concentracdes
inicial e final de formaldeido, ou entdo, por método espectrofotométrico que consiste na rea¢do do formaldeido com a
acetilacetona na presenca de acetato de amdnio formando 3,5-diacetil-1,4-dihidrolutidina, sua férmula estrutural esta
representada na Figura 5. Apds uma etapa de extragdo, o composto formado pode ser analisado via espectrofotdmetro na
regido do UV-vis, resultando em uma banda de absor¢io no comprimento de onda de 410 nm. '°
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Figura 5. Representacio da forma estrutural do 3,5-diacetil-1,4-dihidrolutidina."’

RESULTADOS E DISCUSSAO
I - Resultados da primeira etapa

1- Oxidac¢io Anddica da barra de titanio.

A oxidagdo foi realizada pelo método de MAO, descrito anteriormente, utilizando eletrélito de tampdo fosfato e
potencial aplicado de 290 V.

Sabendo que o potencial de ruptura de um 6xido varia consideravelmente com o eletrélito utilizado e, além disso, como
o objetivo € obter 6xidos mais espessos, utilizou-se o tampao fosfato por ser uma das solugdes em que o 6xido sobre Ti
puro apresenta maior potencial de ruptura (aproximadamente 200 V).

O método MAO requer que o potencial aplicado seja maior que o potencial de ruptura do 6xido, o que justifica o valor
de 290 V.

2- Analise de microscopia eletronica de varredura

A micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura (MEV), ap6s o tratamento por oxida¢do anddica, indica
que a superficie do di6xido de titdnio apresenta-se rugosa e com grande drea superficial, como € mostrado na Figura 6.
O aumento da drea superficial favorece o processo de fotocatilise, devido ao aumento da drea de adsorcdo do composto
a ser oxidado na superficie do catalisador.

Figura 6: Imagem MEYV do 6xido por MAO.

3- Analise do espectro Raman

A Figura 7 mostra o espectro Raman do 6xido obtido, que possui as principais bandas em 152, 404, 519, 641 cm™ o que
é condizente com outro espectro de TiO, na fase anatase mostrado na Figura 8.
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Figura 7. Espectro Raman do éxido de titanio formado.
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Figura 8. Espectro Raman do diéxido de titAnio na forma anatase.'®

Além disto, por meio da teoria de grupo pode-se obter 6 modos vibracionais distintos da forma anatase, que sdo
condizentes com as seguintes bandas: 144, 197, 399, 513, 519 e 639 cm’!, confirmando assim a estrutura e composicio
do 6xido obtido."

II - Resultados da segunda etapa

No sistema teste, foi medida a temperatura e o pH da solu¢@o no inicio do processo, com valores de temperatura de 19°C
e o pH igual a 5. Ao término do periodo de 3 horas, estes dois parametros foram medidos, sendo que a temperatura
encontrava-se em 27°C e o pH em 6.

Houve certa variacio de temperatura (de 19°C a 28°C), visto que o controle foi feito por banho de gelo. Mas acredita-se
que este fator ndo tenha atrapalhado de fato o processo, pois 0 aumento da temperatura, favorece o aumento da energia
cinética e amplia a possibilidade de um radical formado reagir com o composto organico. Entretanto, temperaturas
elevadas deves ser evitadas, pois poderiam ocorrer perdas do formaldeido por volatilizagdo.

Com relacdo ao tipo de fonte de radiacdo utilizada, a 1ampada de luz negra € similar a uma ldmpada de vapor de
mercurio, porém seu bulbo externo possui 6xido de niquel, sendo conhecido por vidro de Wood. Este por sua vez, retém

os raios UV-B e UV-C, deixando passar a radiacdo UV-A, que € o ultravioleta préximo, cujo comprimento de onda vai
de 315 2400 nm.”
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De acordo com o que foi exposto na introducdo, a incidéncia desta faixa de radiacdo no didxido de titdnio,
especificamente abaixo de 390 nm para o TiO, e em 385 nm para a forma anatase levard ao processo de fotodegradacio
do composto organico.

A Figura 9 retrata o espectro com os comprimentos de onda, nos quais ocorre emissio, para as lampadas de luz negra
disponiveis comercialmente.

2,4
2,0 —
Densidade da 1,5
radiacdo espectral —
1,0
0,5
oLk m N
300 340 380 420nm

Comprimento de onda

Figura 9. Espectro de distribuicio de radiacio espectral convencional de uma lampada de luz
negra. Fonte: 21

1 - Analise de TOC

Ap6s a realizacdo do teste, as aliquotas foram encaminhadas para a andlise de COT, cujo resultado é mostrado na
Tabela 2.

Tabela 2. Resultado da analise de COT

Parametros Amostras
Inicial Final
15.100 14.370

Carbono Organico Total (mgCL™")

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 2, houve uma redugao de apenas 4,8% do teor de carbono.

Ou seja, apenas 4,8% do formaldeido inicial foi mineralizado e liberado na forma de diéxido de carbono, de acordo com
a equacdo 6.

ho + TiO- ho + TiO-
HCO — 3 HCOOH — 3 CO, +H,0 Equagao 6

Como o resultado é muito baixo, alguns fatores foram avaliados e relacionados a baixa eficiéncia do processo.

- Proporc¢ao drea/volume: a 4rea da barra de titanio é pequena para uma solu¢do de volume de 900 mL. Além deste fato,

a drea da barra que recebe de fato radiacdo € menor ainda, visto que s6 havia uma ldmpada, o que possibilitava
irradiagdo em apenas um dos lados.

- Alta concentra¢do do poluente: para processos oxidativos a concentracdo em especifico do formaldeido deve ser de
1200 mg.L"', para que se tenha boa eficiéncia na degradacio. Além disso, se houver uma elevada concentragio do
poluente, a tendéncia é que haja menor disponibilidade do sitios cataliticos, € com isso pode haver uma diminui¢do da
velocidade da reagio, requerendo mais tempo para a mineralizagdo.” '°
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Com base nestes resultados, serd montado um outro sistema para a realizagdo de um outro experimento, levando em
consideracdo a propor¢do drea/volume, e sua iluminacio de modo mais efetivo, além de uma diminui¢do na
concentracdo do poluente.

De modo a complementar o COT, serd introduzida uma outra andlise para quantificar o formaldeido inicial e final, para
que seja conhecida a composicdo da solugdo apds o processo fotocatalitico. A andlise poderd ser via CG ou por método
espectrofotométrico.

Isto serd adotado pois, como hd a formacao de um composto parcialmente oxidado, que € o 4cido metandico, antes da
mineralizacdo do formaldeido, pode haver a possibilidade de ter ocorrido a oxidag¢do do formaldeido que o transformou
em 4cido metandico, porém como a quantidade de carbono € a mesma nao ocorre diferencia¢do entre 0s compostos por
COT. Assim, serd possivel verificar, apos o processo de fotodegradacio, o quanto de formaldeido ainda hd em solucio,
e o quanto foi mineralizado, e por balanco de massa determinar a concentracio de 4cido metandico.

CONCLUSAO

Com este trabalho foi possivel concluir que a escolha dos POAs, em especifico da fotocatdlise heterogénea, apresenta-se
eficiente e vantajosa em varios aspectos, mesmo dentre inimeros métodos para tratamento de solucdes residuais.

Serdo realizadas alteracdes no sistema teste para que haja uma melhora da eficiéncia do processo, além do uso de mais
andlises para quantificacdo e identificacdo mais adequada dos produtos em solucao.
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