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RESUMO

Um reator fotoquimico composto por uma lampada de descarga sem eletrodos com vapor de mercurio (Hg-
MDEL) acionada por micro-ondas (MW) foi avaliado a partir de estudos actnométricos KI/K10s. Os espectros
de emissdo caracterizados junto as regides UV-A, UV-B, UV-C e visivel foram identificados, apresentando
correlagéo linear com a variagdo de poténcia micro-ondas aplicada. A formagéo do ion triiodeto indicou que
para potencias mais elevadas a emissdo de fotons é mais significativa, contribuindo de modo ativo para a
conversdo fotoquimica do iodeto a ion triiodeto. Considerando que a Hg-MDEL emite comprimentos de onda
de alta energia, capazes de promover a fotolise da dgua e consequente formacéo de radicais hidroxila, estudos
com a adic¢do de agente removedor de radicais foi executado. A inser¢éo do agente removedor influenciou
significativamente a taxa de formac&o do ion triiodeto, comprovando que os radicais hidroxila sdo formados
no processo. De modo geral, o estudo de fotoreatores € essencial para melhor entendimento dos processos
fotoquimicos, uma vez que, a quantificacéo das intensidades radioativas e a identificagdo dos seus espectros
de emissdo sao fundamentais para compreensao das reacdes que ocorrem por fotélise/fotocatalise.
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INTRODUCAO

Um dos grandes problemas atuais do sistema de tratamento de dgua convencional,
é a baixa eficiéncia para a remogdo de compostos organicos, pois esses contaminantes sao
estaveis no ambiente. Por meio de processos fotoquimicos, estes compostos podem ser
degradados com maior eficiéncia, sendo transformados em subprodutos, que em sua maior
parte sdo menos perigosos ao meio ambiente.

Considerando que os processos fotoquimicos sdo mediados por diferentes tipos de
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reatores (HERNANDEZ et al., 2010) compreender as caracteristicas da fonte energética é
de interesse experimental. Estudos evidenciam que a degradacdo de compostos organicos
ocorre de maneira mais eficiente na regido UV (CHEN et al., 2015) e comprimentos de
onda < 194 nm possuem elevado potencial para a formacao de radicais hidroxila.

Neste contexto, processos utilizando ldmpadas de descarga sem eletrodos com vapor
de mercurio (Hg-MDEL), acionadas por micro-ondas (MW) tem apresentado elevadas
taxas de degradacdo para farmaco e pesticidas (MOREIRA et al., 2017, MOREIRA et al.,
2019). Deste modo, objetiva-se com esse trabalho, a caracterizacdo de um reator

fotoquimico, composto pela Hg-MDEL por meio da actnometria KI/KI1Os.
METODOLOGIA

Os estudos actnométricos KI/KI10s, foram conduzidos de acordo com a proposta de
RAHN et al., 2003. Assim, solucbes de Kl e KIO3z foram preparadas, de modo que na
mistura KI/K103 a concentragdo de K1 fosse de 0,1 ou 0,7 mol L™, enquanto a concentragio
de KIOs foi fixada em 0,1 mol L. A fotoconversdo de iodeto/iodato a ion triiodeto
(I3) foram conduzidos por meio de uma Hg-MDEL (UMEX GmbH, Dresden, Alemanha),
sendo acionada atraves da radiacdo micro-ondas utilizando um equipamento MW (MARS
6, 220 V, 60Hz, CEM, Matthews, NC, EUA). Assim, 10 mL das amostras foram
adicionados na Hg-MDEL (KI/K103 0,1 mol L ou 0,7 mol L) e submetidas a irradiagio
no intervalo de tempo de até 1 min e acionada por poténcia de até 1800W. O ion I3 formado
foi quantificado através de curva de calibracdo espectrofotométrica e os resultados
interpretados.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Partindo da premissa de que reatores fotoquimicos sdo dispositivos utilizados para
promogdo de reacOes fotoquimicas (fotodegradacdo direta/indireta no contexto dos
processos oxidativos avancados), caracterizagdo de emisséo espectral, medidas iluminancia
e irradiancia foram executadas. O acionamento da lampada Hg-MDEL é dado através do
conjunto de equac0Oes 1 a 5, apresentados na Figura 1.
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Figura 1 - Lampada Hg-MDEL e conjunto de equagdes representativas de acionamento por micro-ondas.
Fonte: Adaptado de Cirkva; Relich (2011).

As linhas de emissdo espectral foram medidas preliminarmente, na presenca e

auséncia de agua, aplicando-se uma poténcia MW de 900 W (Figura 2A).
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Figura 2 - Linhas de emissdo espectral da Hg-MDEL na presenca e auséncia de agua, e poténcia micro-ondas
aplicada de 900W (A), comportamento da irradiancia (548 nm) e iluminancia, variando a poténcia de 100 a

1200W na auséncia de agua (B) e influéncia da poténcia na taxa de iluminancia (C).

Com base na Figura 2, € possivel notar que as intensidades de emissao espectral para
a Hg-MDEL, na auséncia de gua, apresentam valores de 1,37 + 0,15 W m (regido UV) e
2,5 + 0,47 W m? (regido VIS) vezes maior do que os verificados para o Hg-MDEL na
presenca de agua. Estas diferencas confirmam a significativa absorcdo da radiacdo
eletromagnética promovida pelo meio aquoso junto aos espectros do ultravioleta e visivel.

Para determinar a radiacdo efetiva que € consumida para promover 0 processo
fotoquimico, foi aplicado o método actnométrico KI/K1O3. Por meio do monitoramento da

taxa de conversdo molar destas espécies em I3 pode-se sugerir a efetividade da absor¢do
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do foton emitido, sendo aplicado nesta etapa um tempo de exposi¢éo fixo de 0,5 min (Figura

3). A quantificacdo do ion I foi realizada através de curva da calibracéo obtida por método

especotgg)fotométrico, sendo o monitoramento conduzido a 352 nm (RAHN et al., 2003).
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Figura 3 - Estudo de poténcia micro-ondas conduzido para amostra de KI/KIO:s.
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Utilizando uma solucéo de KI 0,1 mol L/ KIO30,1 mol L, comprovou-se que a

conversdo a ion triiodeto ocorre em todos os valores de poténcia aplicados, Figura 3A,
sendo sua maxima concentragdo, equivalente a 0,073 mmol L™ para uma poténcia de 600W.
Para uma solugdo de KI 0,7 mol L/ KIO30,1 mol L, a maxima concentracgdo obtida de
fon triiodeto foi de 0,65 mmol L, para uma poténcia de 400W. Assim, para melhor
tratamento dos dados quantitativos de formacgao de fon I3, uma solugdo de K1 0,7 mol L™

foi aplicada nos estudos posteriores, utilizando-se poténcia de 200 e 600W.
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Figura 4 — Avaliagdo da interferéncia na presenca e na auséncia de DMSO em poténcias de 200 e 600W.

Aplicando um agente removedor de radicais hidroxila (DMSO) junto ao sistema
reacional, obtivemos os resultados ilustrados na Figura 4, que ilustra a formagéo do ion I3
durante o periodo de exposicdo. A partir dos dados da Figura 4, foi possivel verificar que,

a formacdo de I3, apresenta pouca variagdo a partir de 0,5 min, quando poténcia de 200W
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é aplicada, Figura 4A, e para poténcia de 600W, a variagdo € insignificante apds 0,33 min,
isso na auséncia de DMSO. Para as solugdes que houveram adi¢do de DMSO, é possivel
observar o aumento linear da taxa de formagéo de I3, conduzindo a concluséo de que a

formacéo de radicais hidroxila e elétrons solvatados, inibe a formagéo de I3 .
CONCLUSOES

A avaliacdo e caracterizacdo de fotoreatores possui grande relevancia para melhor
entendimento dos processos fotoquimicos, uma vez que, a quantificacdo das intensidades
radioativas e a identificacdo dos seus espectros de emissdo sdo fundamentais para
compreensdo das reacdes que ocorrem por fotdlise/fotocatalise. Para o fotoreator em
questdo, comprovamos que suas intensidades de emisséo espectral podem ser controladas
com ajuste da poténcia de operacdo, 0 que nao é possivel em reatores de lampada UV de
poténcia fixa. Ainda, é importante destacar que o fotoreator UV/MW ¢é um eficiente
conversor de agua em radicais hidroxila, o que o torna um eficiente sistema para aplicacéo

em processos oxidativos avancados.
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