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RESUMO - Neste trabalho foi realizado o estudo da cinética da degradacao
fotocatalitica do fungicida tebuconazole em solucdo aquosa. Empregou-se um reator
Slurry em bateladas, tendo como fonte de irradiagdo uma lampada de vapor de merctrio.
O catalisador utilizado foi TiO2 (P25, Degussa). Foram avaliadas as influéncias dos
processos de adsorgdo, irradiagdo e fotolise na taxa da reagdo de fotodegradagdo desta
substancia a 30°C. Na seqiiéncia foram determinados a concentragdo de catalisador na
suspensdo ¢ o pH inicial da mistura reacional para os quais a taxa da reagdo ¢ maxima. A
degradacdo fotocatalitica de tebuconazole sobre TiO2 ¢ de pseudoprimeira ordem. A
concentracdo de catalisador e o pH de méaxima taxa de reacdo encontrados foram,
respectivamente, 258,6 mgL! e 7,7.

PALAVRAS-CHAVE: fotocatalise, 6xido de titdnio, tebuconazole, cinética.

ABSTRACT — The tebuconazole photocatalytic degradation kinetics was studied in a
batch reactor using TiO2 P25 (Degussa) as catalyst and a high pressure mercury lamp (Philips,
125W). The photolysis, adsorption and irradiation influences in the reaction rate were
evaluated. Afterward, the suspension catalyst concentration and inicial pH to the maximum
reaction rate was determined. It was observed that the reaction rate can be approached by a
pseudo-first order, with a maximum kinetics constant at 258,6 mgL'catalyst concentration
and pH 7.7.
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1. INTRODUCAO

A contaminagdo dos mananciais de
agua por moléculas orgénicas potencialmente
toxicas ¢ um problema ambiental que tem se
agravado nos ultimos anos. Dentre estes
contaminantes encontra-se o tebuconazole, um
fungicida amplamente usado na agricultura,
principalmente em cereais (CALZA et al,
2002). Este fungicida pode causar danos a
saude humana, podendo provocar irritagdo
cutdnea, ocular e respiratoria; além de ser
toxico a microrganismos aquaticos, algas e
peixes (MILENIA, 2004).

Foram encontrados na literatura alguns
trabalhos sobre a degradacdo fotocatalitica de
fungicidas (LHOME et al, 2007; ISHIKI et al,
2005), mas, especificamente sobre a
degradacao fotocatalitica do tebuconazole, as
referéncias sdo escassas.

CALZA et al (2002) realizaram um
estudo visando identificar os produtos e os
intermedidrios formados durante degradacao
fotocatalitica do tebuconazole em presenca de
diéxido de titdnio. Concluiram que o
tebuconazole ¢ degradado por meio de trés
rotas diferentes, levando a formagao de
diversos intermediarios, todos eles mais
hidrofilicos que o composto original. Nao foi
realizado um estudo cinético ou um
levantamento da influéncia das varidveis de
operagao na reagao.

O presente trabalho ¢ parte de um
projeto cujo objetivo ¢ verificar a viabilidade
técnica e economica da  degradagdo
fotocatalitica do tebuconazole presente em
efluentes aquosos. Neste documento estuda-se a
cinética da degradacdo fotocatalitica deste
fungicida em solugdo aquosa, usando-se um
reator do tipo slurry e TiO2 como catalisador.

2. EXPERIMENTAL

2.1. Materiais e Reagentes

Os ensaios foram realizados em um
reator slurry, cilindrico, de vidro, com
capacidade de 1000 mL, encamisado, recoberto
por folha de aluminio e acondicionado em uma
caixa fechada provida de ventilador. A 4gua da
camisa foi mantida a temperatura constante 30 °C
por meio de um banho termostatico de 40 L
(HAAKE DC 30). O monitoramento da
temperatura foi feito usando-se um termopar do
tipo K imerso na solugdo. O reator foi agitado
por meio de um agitador magnético e um
borbulhador de ar foi colocado no fundo para
garantir que houvesse oxigénio no meio. A fonte
de irradiacdo foi uma lampada de vapor de
mercurio de alta pressao PHILIPS, com 125W de
poténcia, cujo bulbo foi modificado de modo a
permitir a passagem de radiacdo acima de 350
nm. Como catalisador foi utilizado TiO>
(Degussa P-25, 80% anatase — 20% rutilo, area
superficial de 50 m?g™!) sem tratamento prévio.

O tebuconazol foi o fornecido pela
empresa Milenia Agrociéncias S.A e as solugdes
foram preparadas com 4gua destilada e
deionizada.

2.2. Metodologia

ApOs o reator ser carregado, era mantido
sob agitagdo na auséncia de irradiagdo por 60
minutos de modo a se atingir o equilibrio de
adsorcdo do tebuconazole na superficie do
catalisador. Antes de comecar a reagdo, era
medida a irradia¢do incidente na superficie do
liquido. Para isso se utilizou um radiometro Cole
Parmer modelo 9811-50 equipado com um
sensor de que mede a irradiagdo no comprimento
de onda de 365 nm. A lampada era mantida acesa
por 3 minutos de modo a atingir o maximo de
irradiacdo antes de iniciar a reagdo. O pH da
mistura reacional era monitorado em trés etapas
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distintas: na solu¢cdo de tebuconazole antes de
adicionar o catalisador, na mistura reacional
ap6s a adigdo de catalisador e ao final da
reacao.

Durante os experimentos, amostras de
10 ou 7 mL (para amostras em triplicata ou
duplicata, respectivamente) eram coletadas em
intervalos de 10 ou 20 minutos, através de um
sistema de seringa-catéter. As amostras eram
diluidas na propor¢cdo 1:3, centrifugadas em
uma centrifuga CENTRIBIO por 20 min ¢ a
fase sobrenadante era centrifugada por mais 20
min, para garantir a maxima remocgao possivel
do dioxido de titanio. Em todos os ensaios, a
variagao maxima do volume reacional foi de 90
mL, podendo ser ignorada.

ApoOs as centrifugacdes, a amostra era
analisada no espectofotometro Carry 100 no
comprimento de onda de 197 nm, por ser o de
maxima absorbancia para o tebuconazole. Foi
construida uma curva de calibragdo que
relaciona a absorbancia com a concentragao de
reagente (coeficiente de correlagio (R?) de
0,9997). Todos os experimentos apresentados
neste trabalho foram realizados, no minimo, em
duplicata.

2.3. Ensaios Preliminares

Fotolise: A influéncia da fotolise foi
analisada somente na presenca da radiacdo UV
(sem catalisador), no mesmo aparato
experimental descrito anteriormente. Foram
retiradas amostras do reator durante 2 horas.

Adsorcdo: Foi investigado o tempo
que o poluente leva para atingir o equilibrio de
adsorcao-dessor¢ao na superficie do
catalisador. Os ensaios foram realizados no
reator slurry, ja descrito, com borbulhamento
de ar e 600 mg/L de concentragdo de
catalisador, na auséncia de irradiagdo. As
amostras foram coletadas nos tempos 0, 20, 40,
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70 e 100 min, centrifugadas imediatamente e
analisadas.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Partiu-se da hipdtese que a reagdo
obedeceria uma cinética de pseudo-primeira
ordem, podendo ser escrita conforme as
Equacoes 1 e 2. Nestas equacoes, C representa a
concentracdo do poluente, Co a concentragdo
inicial do poluente, k a constante cinética
aparente e t o tempo de reagdo

dC/dt=-kC (1)
In (C/Co) = - kt (2)

Para verificar a veracidade desta
hipotese, construiu-se a Figura 1. A boa
linearizagdo (representado por um alto R?) e o
fato dela cruzar a origem indicam que a reagdo
realmente segue uma cinética de pseudo-primeira
ordem.
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Figura 1: Reacdo de degradagdo de tebuconazole.
No eixo principal (a esquerda), C/Co. No eixo
secundario (a direita), -In (C/Cop). Irradiagdo 3,0
mW/cm?, pH inicial 5,5, concentragio de
catalisador 200 mg L.
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Assim sendo, a constante cinética
aparente passou a ser usada para comparar os
diferentes experimentos entre si.

3.1 Testes Preliminares

Efeito da Fotolise: A contribui¢do da
fotdlise para a degradagao total do poluente foi
investigada. Para tanto, a Figura 2 foi
construida, permitindo comparar a variagdo da
concentragdo do poluente ao longo do tempo
em uma reagdo fotocatalitica e uma reacgado
puramente fotolitica. Nesta Figura pode-se
observar que a fotolise ¢ desprezivel frente a
reagdo fotocatalitica, por ser muito mais lenta.
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Figura 2: Reag¢do de degradacdo de

tebuconazole. Irradiagio 3,0 mW/cm?, pH
inicial 5,5, concentracdo de catalisador 200
mgL".

Teste de Adsorcdo: O tempo
necessario para que ocorra o equilibrio de
adsor¢do-dessorcao na superficie do catalisador
deve ser conhecido, pois a variacdo da
concentracdo devido a adsor¢do pode ser
confundida com degradacdo. O ensaio realizado
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para verificar este tempo pode ser observado na
Figura 3.

Concluiu-se que o equilibrio seja
atingido em menos de 40 min; mesmo assim,
adotou-se o tempo de 1 h para o contato entre o
catalisador e o poluente, no escuro, em todos os
experimentos. A concentracdo de equilibrio da
solucdo de tebuconazole foi determinada e

tomada como a concentragdo inicial da
substancia para a andlise cinética.
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Figura 3: Tempo necessario para atingir o
equilibrio  adsor¢do-dessorcao. pH 5.5,
concentragio de catalisador 600 mgL!.

3.2 Influéncia da irradiacao

Para determinar a influéncia da fonte de
irradiacao, foram feitas reacoes fotocataliticas no
mesmo aparato experimental, mantendo-se a
concentragio de catalisador fixa em 200 mg L' e
o pH natural da solugdo (5,5) pelo periodo de 2 h
(precedidas por uma hora de escuro). Foram
coletadas amostras nos tempos 0, 20, 40, 80 e
120 minutos. Para os pontos 0 e 20 eram feitas
triplicatas; para os demais pontos, duplicatas.
Foram realizados experimentos com 0,7, 1,1, 1,4,
1,8,2,3 ¢ 3,0 mW cm™.
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O parametro k, para cada experimento,
foi calculado usando o software STATISTICA 7
e os resultados obtidos estao reunidos na Figura
4. Este mesmo software foi usado para calcular
a area com 95% de confianga para o parametro.
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Figura 4: Efeito da irradiacdo na constante
cinética aparente (k). pH inicial 35,5,
concentragdo de catalisador 200 mg L.

A Figura 4 apresenta uma tendéncia
aproximadamente linear para a constante
aparente de taxa quando se varia a irradiacdo
entre 0,7 ¢ 3,0 mWcem™. Este resultado vai ao
encontro de Herrmann (1999, 2005), segundo a
qual a taxa da reacdo varia linearmente com a
irradiacdo (I) até 25 mWem™? e, a partir deste
ponto, varia proporcionalmente a raiz quadrada
da irradiacdo (k a I°°). Gogate e Pandit (2004)
acrescentam que a variagdo deixa de ser linear
para um determinado valor de radiag¢do, o qual
depende das condi¢des do reator e da natureza
do efluente.

3.3 Influéncia da concentracdao de

catalisador

Para determinar a influéncia da
concentracdo de catalisador na mistura
reacional sobre a velocidade da reagdo, foram
realizados ensaios, no mesmo aparato
experimental, mantendo-se o fluxo de
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irradiagio em 3,0 mWcem™ e o pH natural da
solugdo (5,5) pelo periodo de 1 h (precedidas por
uma hora de escuro). As amostras foram
coletadas em triplicata, nos tempos 0, 10, 20, 40
e 60 minutos. Foram realizados experimentos
entre 0,0 (fotolise) e 450,0 mgL' de
fotocatalisador. Os resultados sdo apresentados
na Figura 5, onde se observa um maximo para a
concentragio de 258,6 mgL™!.
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Figura 5: Efeito da concentracdo de catalisador
na constante cinética aparente (k). Irradiacao 3,0
mWem?, pH inicial 5,5.

De acordo com Gogate e Pandit (2004),
o aumento da concentracao de catalisador gera
um aumento da quantidade de particulas
irradiadas e, conseqiientemente, da taxa de
geragdo de elétrons livres, até que se alcance uma
concentracdo critica, onde todas as particulas
estdo iluminadas. O incremento da concentragdo
de catalisador a partir deste ponto aumenta a
opacidade do sistema reacional responsavel por
um maior espalhamento e diminuicdo da
penetragdo da luz na solugdo, causando uma
queda na eficiéncia do processo. Ainda segundo
0s mesmos autores, o ponto de méxima taxa de
reacdo ira depender de fatores como condigdes
operacionais, natureza e concentragdo do
poluente.
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Outros autores (SILVA, 2007;
SOARES, 2004; TAFFAREL, 2007) usaram o
mesmo aparato experimental para determinar a
concentragdo de catalisador para a qual a taxa
da reacao de fotodegradagdo ¢ maxima (Cmax).
Silva, trabalhando com fenol a concentragoes
iniciais de 50 mgL!, verificou que 300 mgL!,
de catalisador na suspensdo propiciam um
valor méximo para a constante aparente de
taxa. Um valor, portanto, muito préoximo do
encontrado no presente trabalho (258,6 mgL™),
onde a concentragdo inicial de poluente foi de,
aproximadamente, 30 mgL!. No entanto,
Soares (trabalhando com rodamina B) e
Taffarel (trabalhando com estireno),
encontraram valores de 650 e 550 mgL™! para
este mesmo valor. Taffarel usou concentragoes
iniciais de estireno entre 24 e 34 mgL! e
Soares usou concentragdes em torno de 20
mgL!. Em todos estes trabalhos, empregaram-
se condicdes operacionais semelhantes e
concentragdes iniciais de poluente proximas,
tendo-se obtido resultados discrepantes para
Cmax. Portanto, como mencionado na literatura,
a natureza do poluente exerce forte influéncia
em Chax.

3.4 Influéncia do pH inicial da mistura

reacional

Observou-se que o pH da mistura
reacional varia ao longo do experimento,
tornando-se cada vez mais dacido (sempre
menor do que 5 em todas as reagdes). Como
ndo havia interesse em controlar (manter
constante) esta variavel ao longo dos ensaios,
optou-se por determinar a influéncia do pH
inicial da mistura reacional, o que permitiria
que se realizasse um Unico ajuste desta
variavel, apds a adi¢do do catalisador, antes de
ligar a lampada. Assim, foram feitas reagdes
fotocataliticas no mesmo aparato experimental,
mantendo-se o fluxo de irradiacido em 3,0
mWcem™ e a massa de catalisador em 200 mgL™!
pelo periodo de 1 h (precedidas por uma hora
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de escuro). As amostras foram coletadas em
triplicata, nos tempos 0, 10, 20, 40 e 60 minutos.
Foram realizados experimentos com pH inicial
entre 5,2 e 7,7. Os resultados sdo apresentados na
Figura 6, onde se observa um maximo para pH
7,7.

0.012 -
0,010 | 1
0,008 | 3
— il
£0,006 ¢
E
0,004 |

0,002 -

0. 000 T T T T T 1
4 5 6 7 8 9 10

pH reacional Inicial

Figura 6: Efeito do pH inicial da mistura
reacional na constante cinética aparente (k).
Irradiagdo 3,0 mWem™, massa de catalisador 200
mgL!.

Gogate e Pandit (2004) afirmam que o
efeito do pH médio na taxa da oxidagdo
fotocatalitica ¢ complexo e depende do poluente
e do potencial de carga zero do catalisador; mais
especificamente, da interacdo eletrostatica entre a
superficie do catalisador e o poluente. Segundo
os mesmo autores, a adsor¢do e a taxa da reagdo
serdo maximas proximas ao ponto de carga zero,
6,8 para dioxido de titdnio (KONSTATINOU e
ALBANIS, 2004; GUILLARD et al., 2003).

O pH de méxima taxa de reagdo obtido
para o tebuconazole ¢ préxima a encontrada por
outros autores que usaram O mesmo aparato
experimental usando outros poluentes
(TAFFAREL, 2007; SOARES, 2004).
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4. CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho
permitem concluir que:

- a reagcdo de degradacdo fotocatalitica do
tebuconazole ¢ de pseudoprimeira ordem;

- a degradacdo do tebuconazole por fotolise
pode ser negligenciada quando comparada a
reagdo fotocatalitica, por ser muito mais lenta;

- 0 equilibrio entre a adsor¢do e a dessor¢do da
molécula de tebuconazole em solu¢do aquosa
na superficie do TiO2 ¢ alcangado em,
aproximadamente, 40min (com 600 mgL™ de
catalisador, 30 mgL™! de tebuconazole a 30 °C);

- a velocidade da reacdo ¢ diretamente
proporcional a irradiagdo, quando esta varia
entre 0,7 ¢ 3 mWcem™>;

- existe uma concentracdo 6tima de catalisador,
para a qual a reagdao de fotodegracao apresenta
velocidade  méaxima. Para o  aparato
experimental usado no presente trabalho, esta
concentracao ¢ de 258,6 mgL'l;

- existe um pH inicial da mistura reacional para
o qual a velocidade da reacdo ¢ maxima. Para o
par tebuconazole —TiO; este pH ¢ 7,7.
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