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TEBUCONAZOLE PHOTOCATALYTIC DEGRADATION KINETICS. The tebuconazole photocatalytic degradation kinetics was
studied in a batch reactor using TiO, (P25-Degussa) as catalyst and a high pressure mercury lamp. The photolysis, adsorption and

irradiation effects in the reaction rate were evaluated. Afterward, the suspension catalyst concentration and initial 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 260 mg L-'catalyst concentration and pH 7.7.
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INTRODUCAO

A contaminagio dos mananciais de 4gua por moléculas orginicas
potencialmente toxicas € um problema ambiental que tem se agra-
vado nos dltimos anos.!? Dentre estes contaminantes encontra-se
o tebuconazole, um fungicida amplamente usado na agricultura,
principalmente de cereais.® Este fungicida pode causar danos a satide
humana, podendo provocar irritagdo cutanea, ocular e respiratdria;
além de ser téxico a micro-organismos aqudticos, algas e peixes.*

Foram encontrados na literatura alguns trabalhos sobre a
degradacdo fotocatalitica de fungicidas,® mas, especificamente
sobre a degradacdo fotocatalitica do tebuconazole, as referéncias
sdo escassas. Calza et al.’ realizaram um estudo visando identificar
os produtos e os intermedidrios formados durante a degradagdo
fotocatalitica do tebuconazole em presenga de didxido de titinio.
Concluiram que o tebuconazole é degradado por meio de trés rotas
diferentes, levando a formagdo de diversos intermedidrios, todos
eles mais hidrofilicos que o composto original. Nao foi realizado
um estudo cinético ou um levantamento da influéncia das varidveis
de operagdo na reacdo.

Existem, ainda, trabalhos que relatam o emprego de processos
oxidativos avangados na degradagdo do herbicida atrazina,” do bis-
fenol A,* de anti-inflamatérios ndo esteroidais, como ibuprofeno e
diclofenaco,”!’ e de antibidticos, como tetraciclina e sulfametoxazol
e derivados da fluoroquinolona.!'"'* Melo e colaboradores,'> por
exemplo, apresentaram uma revisdo da literatura sobre a ocorréncia
registrada de firmacos em ambientes aqudticos, desde dguas potdveis
até estagdes de tratamento de esgotos, e abordaram as diferentes téc-
nicas empregadas para a elimina¢@o desses compostos, dando énfase
aos processos oxidativos avancados (POAs). Segundo os autores,
apesar da complexidade dessas moléculas, os POAs apresentam alta
eficiéncia na sua degradag@o.

O presente trabalho € parte de um projeto cujo objetivo € verificar
a viabilidade técnica e econdmica da degradacdo fotocatalitica do
tebuconazole presente em efluentes aquosos. Neste documento estuda-
se a cinética da degradagao fotocatalitica deste fungicida em solugdo
aquosa, usando-se um reator do tipo slurry e TiO, como catalisador.
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PARTE EXPERIMENTAL
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 dgua 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 pressdo Philips, com
125 W de poténcia, cujo bulbo foi modificado de modo a permitir a
passagem de radiacio acima de 350 nm. Como catalisador foi utili-
zado TiO, (Degussa P-25, 80% anatase —20% rutilo, drea superficial
de 50 m?g") sem tratamento prévio.

O tebuconazole usado para preparar as solu¢des aquosas foi
fornecido pela empresa Milenia Agrociéncias S.A. O reagente € en-
contrado na forma sélida com 99,7% de pureza. As solucdes foram
preparadas com concentracao de 30 mg L' e o volume total da mistura
reacional foi de 900 mL.

Metodologia

Ap0s ser carregado, o reator era mantido sob agitagdo na auséncia
de irradiac@o por 60 min, de modo a se atingir o equilibrio de adsor-
¢do do tebuconazole na superficie do catalisador. Antes de comecar
a reacdo, era medida a irradia¢do incidente na superficie do liquido.
Para isso se utilizou um radidmetro Cole Parmer modelo 9811-50
equipado com um sensor que mede a irradiagdo no comprimento de
onda de 365 nm. A ldmpada era mantida acesa por 3 min antes de
iniciar a reagdo, para atingir o maximo de irradiag¢do. O pH da mis-
tura reacional era monitorado em trés etapas distintas: na solu¢ao de
tebuconazole antes de adicionar o catalisador, na mistura reacional
ap6s a adi¢do de catalisador e ao final da reagao.

Durante os experimentos, amostras de 10 ou 7 mL (para amos-
tras em triplicata ou duplicata, respectivamente) eram coletadas em
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intervalos de 10 ou 20 min, através de um sistema de seringa-cateter.
As amostras eram diluidas na proporcdo 1:3, centrifugadas em uma
centrifuga Centribio por 20 min e a fase sobrenadante era centrifu-
gada por mais 20 min, para garantir a maxima remocao possivel do
diéxido de titanio. Em todos os ensaios, a varia¢do médxima do volume
reacional foi de 90 mL, podendo ser ignorada.

Ap0s as centrifugagdes, a amostra era analisada no espectofotd-
metro Varian Carry 100 no comprimento de onda de 197 nm, por ser
o de mdxima absorbancia para o tebuconazole. Foi construida uma
curva de trabalho que relaciona a absorbancia com a concentragio
de reagente (coeficiente de correlagdo, R?, de 0,9997). Todos os
experimentos foram realizados, no minimo, em duplicata.

A influéncia da fotdlise foi analisada somente na presenga da
radiagdo UV (sem catalisador), no mesmo aparato experimental
descrito anteriormente. Foram retiradas amostras do reator durante
2 h em intervalos de 10 min.

Foi investigado o tempo que o poluente leva para atingir o equi-
librio de adsor¢do-dessorgdo na superficie do catalisador. Os ensaios
foram realizados no reator slurry, com borbulhamento de ar e 600
mg L' de concentragio de catalisador, na auséncia de irradiagéo.
As amostras foram coletadas nos tempos 0, 20, 40, 70 e 100 min,
centrifugadas imediatamente e analisadas.

Para determinar a influéncia da fonte de irradia¢@o, foram feitas
reagdes fotocataliticas no mesmo aparato experimental pelo periodo
de 2 h (precedidas por 1 h de escuro), mantendo-se a concentragiao
de catalisador fixa em 200 mg L' e o pH natural da solucdo (5,5). A
variagdo da intensidade de radiacdo foi feita alterando-se a distancia
entre a fonte e a solucdo. Foram realizados experimentos com 0,7;
1,1; 1,4; 1,8; 2,3 ¢ 3,0 mW cm™.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Partiu-se da hipdtese que a reacdo obedeceria a uma cinética de
pseudoprimeira ordem. Para verificar a veracidade desta hipétese,
construiu-se a Figura 1. A boa linearizacao (representada por um alto
valor de R?) e o fato dela cruzar a origem indicam que esta hipétese é
verdadeira e, assim sendo, a constante cinética aparente passou a ser
usada para comparar os diferentes experimentos entre si.
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Figura 1. Reagdo de degradagdo de tebuconazole. No eixo principal (a esquer-
da), C/C » No eixo secunddrio (a direita), -In (C/C - Irradiacdo = 3,0 mW/cm?,
PH inicial = 5,5, concentragao de catalisador = 200 mg L, C, = 30 mg L

Ensaios preliminares

Efeito da fotolise

A contribuicgdo da fotdlise para a degradagao total do poluente foi
investigada. Para tanto, a Figura 2 foi construida, permitindo com-
parar a variacio da concentrag¢do do poluente ao longo do tempo em
uma rea¢do fotocatalitica e uma reacdo puramente fotolitica. Nesta
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figura pode-se observar que a fotdlise € desprezivel frente a reacio
fotocatalitica, por ser muito mais lenta.
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Figura 2. Reagdo de degradagdo de tebuconazole. Irradiagdo = 3,0 mW/cn?,
pH = inicial 5,5, concentragdo de catalisador = 200 mg L, C, = 30 mg L'

Teste de adsor¢do

O tempo necessdrio para que ocorra o equilibrio de adsor¢do-
dessor¢@o na superficie do catalisador deve ser conhecido, pois a
variagdo da concentragdo devido a adsor¢do pode ser confundida
com degradacdo. Foi realizado um ensaio, tendo-se observado que o
equilibrio € atingido em menos de 40 min. Mesmo assim, adotou-se
o tempo de 1 h para o contato entre catalisador e poluente, no escuro,
em todos os experimentos. A concentracio de equilibrio da solugdo de
tebuconazole foi determinada e tomada como a concentracdo inicial
da substancia para a andlise cinética.

Ensaio de longa duragdo

Para verificar se € possivel alcancar a degradacéo total do tebu-
conazole, foi realizado um ensaio de longa duragdo. Ao final de 5 h
de reacdo alcangou-se uma conversdo maior que 90% do reagente.
Apesar de a degradagdo desta molécula ocorrer através de trés rotas
paralelas, envolvendo um grande nimero de intermedidrios,’ ao tér-
mino do ensaio nenhum deles foi detectado, comprovando a eficicia
do processo para a purificagdo deste tipo de efluente, como pode ser
visto na Figura 3.
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Figura 3. Acompanhamento da concentragdo do tebuconazole em um ensaio
de longa duragdo. Irradiacdo = 3,0 mW/cm?, pH = 7,7, concentragdo de
catalisador = 230 mg L', C) = 30 mg L"!

Influéncia da irradiacdo

Os resultados obtidos estdo reunidos na Figura 4. Observa-se uma
tendéncia aproximadamente linear para a constante aparente de taxa
quando se varia a irradiacdo entre 0,7 e 3,0 mW cm™. Este resultado
vai ao encontro de Herrmann,'*!” segundo a qual a taxa da reagdo
varia linearmente com a irradiagdo (I) até 25 mW cm™ e, a partir deste
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ponto, varia proporcionalmente com a raiz quadrada da irradiagdo
(k o 1°9). Gogate e Pandit'® acrescentam que a variacdo deixa de ser
linear para um determinado valor de radiac@o, o qual depende das
condi¢des do reator e da natureza do efluente.
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Figura 4. Efeito da irradiagdo na constante cinética aparente (k). pH inicial
= 5,5, concentragdo de catalisador = 200 mg L', C, = 30 mg L

Influéncia da concentracio 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 irra-
dia¢do em 3,0 mW cm?e o pH natural da solucéo (5,5), pelo periodo
de 1 h (precedidas por 1 h de escuro). As amostras foram coletadas
em triplicata, nos tempos 0, 10, 20, 40 e 60 min. Foram realizados
experimentos entre 0,0 (fot6lise) e 450,0 mg L' de fotocatalisador.
Os resultados sdo apresentados na Figura 5, onde se observa um
maximo para a concentragdo de 260 mg L.
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Figura 5. Efeito da concentragdo de catalisador na constante cinética apa-
rente (k). Irradiagdo = 3,0 mW cm?, pH inicial 5,5, C, = 30 mg L

De acordo com Gogate e Pandit,'® o aumento da concentragio de
catalisador gera um crescimento da quantidade de particulas irradiadas
e, consequentemente, da taxa de gerac@o de elétrons livres, até que
se alcance uma concentraco critica, onde todas as particulas estao
iluminadas. A partir deste ponto, o incremento da concentragdo de
catalisador aumenta a opacidade do sistema reacional, ocasionando
um maior espalhamento e diminui¢@o da penetragao da luz na solug@o,
levando a uma queda na eficiéncia do processo. Ainda segundo os mes-
mos autores, o ponto de maxima taxa de reagao ird depender de fatores
como condigdes operacionais, natureza e concentra¢do do poluente.

Outros autores (Silva," Soares? e Taffarel?') usaram o mesmo
aparato experimental para determinar a concentragio de catalisador
para a qual a taxa da reacdo de fotodegradagdo € maxima (C__ ). Sil-
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va,' trabalhando com fenol com concentragdes iniciais de 50 mg L,
verificou que 300 mg L' de catalisador na suspensdo propiciam um
valor mdximo para a constante aparente de taxa. Um valor, portanto,
muito préximo do encontrado no presente trabalho (260 mg L'), onde
a concentragdo inicial de poluente foi de, aproximadamente, 30 mg
L. No entanto, Soares® (trabalhando com rodamina B) e Taffarel*!
(trabalhando com estireno) encontraram valores de 650 e 550 mg L™!
para este mesmo valor. Taffarel usou concentracdes iniciais de estireno
entre 24 e 34 mg L' e Soares usou concentragdes em torno de 20 mg
L'. Em todos estes trabalhos, empregaram-se condi¢oes operacionais
semelhantes e concentragdes iniciais de poluente proximas, tendo-se
obtido resultados discrepantes para C__ . Portanto, como mencionado
na literatura, a natureza do poluente exerce forte influénciaem C__ .

Influéncia do pH inicial da mistura reacional

Observou-se que o pH da mistura reacional varia ao longo do ex-
perimento, tornando-se cada vez mais dcido (sempre menor do que 5
em todas as reagdes). Como nio havia interesse em controlar (manter
constante) esta varidvel ao longo dos ensaios, optou-se por determinar
ainfluéncia do pH inicial da mistura reacional, 0 que permitiria que se
realizasse um dnico ajuste desta varidvel, apds a adigao do catalisador,
antes de ligar a lampada. Assim, foram feitas reagdes fotocataliticas no
mesmo aparato experimental, mantendo-se o fluxo de irradiagdo em
3,0 mW cm™e a massa de catalisador em 200 mg L', pelo periodo de
1 h (precedidas por 1 h de escuro). As amostras foram coletadas em
triplicata, nos tempos 0, 10, 20, 40 e 60 min. Foram realizados experi-
mentos com pH inicial entre 5,2 e 8,9. Os resultados sdo apresentados
na Figura 6, onde se observa um maximo para pH 7,7.
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Figura 6. Efeito do pH inicial da mistura reacional na constante cinética
aparente (k). Irradia¢do = 3,0 mW cm™, massa de catalisador = 200 mg L,
C,=30mg L’

Gogate e Pandit' afirmam que o efeito do pH do meio na taxa
da oxidagdo fotocatalitica é complexo e depende do poluente e do
potencial de carga zero do catalisador; mais especificamente, da
interacdo eletrostdtica entre a superficie do catalisador e o poluente.
Segundo os mesmo autores, a adsorcdo e a taxa da reag¢@o serdo ma-
ximas préximo ao ponto de carga zero, 6,8 para diéxido de titanio, o
que também foi determinado por Konstantinou e Albanis.?

O pH para a mdxima taxa de reacdo € proximo ao encontrado
por outros autores,”**! que usaram o mesmo aparato experimental na
degradacio de outras moléculas com o mesmo catalisador.

Influéncia da temperatura
A influéncia da temperatura foi investigada fazendo-se testes

nas condi¢cdes de mdxima taxa, variando-se a temperatura de 23
a 40 °C. Observa-se, na Figura 7, que os ensaios realizados a 23 e
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40 °C apresentam resultados significativamente diferentes, sendo
possivel calcular a energia de ativagio: 4 kcal mol™” (16,7 kJ mol™).
Herrmann'’ afirma que a energia de ativagdo das reacoes fotocataliti-
cas € nula, enquanto que a energia de ativacdo aparente €, para tem-
peraturas entre 20 e 80 °C, de poucos kJ mol!. Segundo a autora,
para temperaturas acima de 70-80 °C a energia de ativacdo aparente
torna-se negativa, comportamento compativel com o mecanismo de
Langmuir-Hinshelwood.
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Figura 7. Efeito da temperatura na reag¢do de degradagdo. Irradiagdo =3,0
mW em?, pH inicial = 7,7 , concentracdo de catalisador = 260 mg L™, C,
=30mg L’

CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho permitem concluir que a
degradacdo fotocatalitica do tebuconazole obedece a uma cinética
de pseudoprimeira ordem. Variando-se a intensidade de irradiagio
entre 0,7 e 3,0 mW cm™ observa-se um crescimento proporcional na
velocidade da reag@o. Por outro lado, ao aumentar gradativamente a
concentracdo de catalisador na suspensao, encontra-se um maximo em
260 mg L!. Também existe um valor de pH inicial da solugdo para o
qual a velocidade de reagdo é maxima: 7,7 nas condigdes empregadas.
Além disso, verificou-se que a temperatura pouco influencia a velo-
cidade da reacdo, uma vez que a energia de ativagdo € muito baixa.

Observou-se, ainda, que a degradacido do tebuconazole por
fotdlise pode ser negligenciada, uma vez que € muito mais lenta
que a reagdo fotocatalisada. O equilibrio de adsorcdo € atingido em
aproximadamente 40 min, quando se trabalha com uma concentragdo
de catalisador de 600 mg L' e concentragéo inicial de tebuconazole
na solugdo de 30 mg L' e temperatura de 30 °C.
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