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SONOCHEMICAL PRODUCTION OF OXIDIZING SPECIES IN WATER SOLUTION SATURATED WITH CARBON
TETRACHLORIDE. In this work the CCI, degradation in agueous solution by sonication with 40 kHz commercial ultrasonic
bath was investigated. Sonochemical degradation of CCl, occur by the cleavage of C-Cl bond into the cavitation bubbles. Oxidation
reactions and the pH decreasing in the bulk solution during sonication were attributed to chlorine radicals produced by CCl,
sonolysis, leading to increase the chloride concentration. The formation of oxidizing agents was evaluated employing |- and Fe?*
ion solutions, converted to |, and HIO, and Fe*, respectively. The amount of chloride and hydronium ions produced after 3 min
of irradiation was 11.52 and 12.19 mmol, respectively, suggesting that the same reaction was involved to produce these ions.
Fe** oxidation and the pH variation were monitored to estimate chlorine radical formation rate in the presence (0.107 umol s?)
and absence (0.092 pmol s?) of metallic ion during the first minute of sonication.
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INTRODUCAO

Os efeitos quimicos provocados pelos ultra-sons ocorrem devi-
do ao fendmeno dacavitagdo aclistica, que é 0 processo de nucleagéo,
crescimento e colapso de bolhas transientes em liquidos expostos a
ondas ultra-sonicas de baixa frequéncia (< 1 MHz)!. As ondas ultra-
sOnicas se propagam através de um liquido em ciclos aternados de
compressdo e expansdo, porém, caso a onda acustica tenha pressao
suficientemente alta, pode vencer as forgas intermoleculares num
ponto do liquido, criando uma cavidade paraaqua podem se difun-
dir, durante a etapa de expansdo, 0s gases e vapores presentes no
liquido. Na etapa de compressdo 0s gases e vapores ndo retornam
completamente para o liquido, resultando em aumento efetivo do
tamanho da cavidade durante os ciclos seguintes de compressio e
expansdo até que sgja atingido seu didmetro critico, entrando em
violento colapso?. O colapso das bolhas transientes provoca alibera-
¢80 de grande quantidade de energia, gerando temperaturas locais
instanténeas muito elevadas (5200 K) e pressdes da ordem de cente-
nas de atmosferas®.

O processo de cavitagdo e as temperaturas geradas no colapso
s8o fortemente dependentes da pressdo de vapor do solvente. Assim,
mol éculas de solventes com altas pressdes de vapor (e.g. moléculas
de &gua) podem penetrar nas cavidades e, no momento do colapso,
sofrerem sondlise, resultando na formagdo de novos produtos (e.g.
H,eH,0,).

Propriedades fisico-quimicas dos gases dissolvidos (conduti-
vidade térmica, capacidade calorifica, pressdo parcia e solubilidade
no solvente) garantirdo a eficiéncia da cavitagdo e, conseqlientemen-
te, da sondlise>®. Em outra aproximagao, sabe-se que aeficiénciade
cavitacdo depende da freqiiéncia e amplitude das ondas acUsticas,
poténcia do sonicador, bem como da tensdo superficial, forgaidnica
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e temperatura do meio solvente’. Também, a presenca de sdlidos
favorece a cavitagdo no meio irradiado®®.

As reacdes induzidas pel os ultra-sons iniciam-se com a ativagéo
e/ou sondlise das espécies presentes na fase gasosa, através dagera-
¢do de espécies que podem reagir com outras presentes na mesma
fase, nainterface gas-liquido ou presentes no liquido. Estas reagbes
devem levar a producao de espécies quimicamente mais estaveis que
aquel as formadas pela sondlise. Em se tratando da égua, a alta ener-
gia gerada pelo colapso de bolha de cavitagdo, contendo moléculas
de agua, leva a formagdo dos radicais -H e -OH, pela clivagem
homoliticade ligagdes O-H das moléculas de &gua®. Estes podem se
combinar produzindo agua; ou sofrerem arranjos paraaformagdo de
H, e H,0O,. Contudo, outros produtos podem ser formados, caso ou-
tras espécies estejam presentes no meio sonicado.

Quando agua é soni cada na presenca de sol vente com maior pres-
s80 de vapor, deve ocorrer asondlise preferencial das moléculas des-
te. A decomposi¢&o sonoquimicade CCl, em solugéo aguosa é base-
ada neste fundamento, ou seja, moléculas de CCI, migram para as
bolhas de cavitagdo e, devido a alta energia gerada no colapso, as
ligagdes C-Cl sdo homoaliticamente rompidas, originando osradicais
+CCl, e Cl. Os efeitos da sondlise do CCI, vém sendo objeto de
diversos estudostY.

O CCl, e outros solventes organicos clorados sdo empregados
em procedimentos de andlise quimica para a solubilizacéo de alguns
reagentes cromogénicos®® e de outras espécies como tetracloreto de
titanio®®, extragdo por solvente®, para gerar cloretos volateis em
atomizagdo em forno de grafite** e para algumas determinagdes
espectrofotométricas nas regifes do ultravioleta, visivel e
infravermel ho.

Os produtos iniciais da sondlise do CCl, abrem uma nova pers-
pectivade apli cagéo analitica para compostos organi cos hal ogenados
voléteis, devido ao elevado poder oxidante dos radicais formados.
Neste trabalho foi avaliada a produgéo de oxidantes provenientes da
degradacdo sonoguimica do CCl,, empregando sonicador de baixa
poténcia, pelavariagdo do pH do meio e oxidagdo dos ions Fe** e I-.
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PARTE EXPERIMENTAL
Equipamentos

As medidas de absorbancia foram feitas com cubetas de vidro
ou poliestireno com 10 mm de caminho 6tico, fazendo uso de
espectrofotdmetro Femto 432 (Brasil).

As sonicagdes das solugdes em estudo foram realizadas empre-
gando béquer de borossilicato de 10 mL (d.i 22 mm, 1,25 mm de
espessura da parede e 36 mm de profundidade). O equipamento
empregado foi um banho ultra-sdnico com capacidade para 2 L da
VWR Scientific Instruments, modelo 75D Aquasonic (EUA); fre-
quiénciade 40 kHz e poténciade 200 W, equi pado com temporizador,
sistema para controle da temperatura e de descarte do liquido do
banho. Medidas de pH foram feitas com pHmetro Hanna, Checker 1
(Portugal), equipado com eletrodo de vidro.

Para o preparo da solugéo saturada de CCl, foi empregado agita-
dor magnético Fisatom 752A (Brasil) e baguetas revestidas com
Teflon. Para purificagdio da agua foi empregado sistema EasyPure
RF D7031 (Barnstead, EUA).

Reagentes e solugdes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico e as solu-
¢Oes foram sempre preparadas com agua desionizada. As solugdes
saturadas de CCl, foram preparadas imedi atamente antes dos experi-
mentos pela adi¢éio de gotas de CCl, (Vetec) em bal& volumétrico
de 500 mL, completando com &gua, agitando-se por 1 min. Logo em
seguida, foi submetida a agitagdo magnética por 2 horas, atempera-
tura ambiente (2441 °C). Depois de alguns minutos em repouso, a
fase aguosa era separada.

SolugBes de iodeto foram preparadas pela diluicdo de solugéo
estoque 0,1 mol L* de KI (Quimex), para a avaliagdo da oxidagdo
sonoguimica deste ion e solugéo de 10, 0,01 mol L™ foi preparada
para oxidagdo do iodeto a iodo, visando comparar com a producdo
sonoquimica. Solugdo 0,25 g L de leuco violeta cristal [4,4',4” -
metilidinotris(N,N-dimetilanilina)], Eastman, foi preparadaem meio
fosforico, para avaliar aformagdo de &cido hipoiodoso.

Solucbes de Fe?* foram obtidas com as dilui¢des adequadas de
solugdo estoque (1000 mg L), preparada pela dissolugdo de
(NH,),Fe(S0,),.6H,0 (Reagen). Solugbes aguosas de Fe** foram
preparadas a partir de Fe(NO,),.9H,0 (Merck) e para garantir a au-
séncia de Fe, foi adicionada solugdo de K_S,0,, com concentragdo
de 1 gL Paraostestes do Fe* residua e Fe* formado foram pre-
paradas solucdes de 1,10-fenantrolina e de &cido 5-sulfossalicilico,
respectivamente. Para a determinacéo do cloreto gerado pela
sonicagdo foi preparada solugdo 0,01 mol L Ag'.

Procedimentos

Para todos os experimentos, o béquer, recoberto com filme de
PVC, foi posicionado na zona central do banho ultra-sbnico, onde
os efeitos de cavitagdo foram mais pronunciados®. A &guado banho
foi continuamente substituida, empregando sistema de refluxo ava-
z80 de 500 mL min', garantindo atemperatura da agua do banho em
25+ 1°C.

A variag&o do pH da égua saturada de CCl,, durante a sonicagéio
foi feitapara5 mL dasolugdo, sendo este par@metro medido paraaté
15 min de irradiagdo. A avaliagdo da geracdo de oxidante pela
sonicagéo da solugdo de CCl, foi conduzida de duas formas distin-
tas: pela avaliacdo da oxidag&o de iodeto e de Fe**. Assim, 5,00 mL
desta solugéo foram misturados a 250 pL de solugdo 0,01 mol L de
I, sendo sonicados por até 5 min, para posterior extragdo com
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2,00 mL de CCl,, seguindo-se a separagéo da fase orgénicae, o |,
formado foi determinado pela medida da absorbancia em 520 nm.
Alternativamente, sem a adig8o da aliquota de CCl,, a absorbancia
foi medidaem 352 nm, para monitorar aformagéo de .. Paracons-
tatar a conversdo de |- para HIO, aliquotas de 2,00 mL das solugdes
sonicadas por diferentes interval os de tempo foram misturadas com
500 pL de solugéo tamp&o acetato-acido acético (pH 4), e 500 uL de
leuco violetacristal 0,25 g L, levando aformacédo devioletacristal,
0 qual apresenta maximo de absor¢do em 592 nm. As medidas de
absorbancia foram feitas 2 min apds a mistura dos reagentes.

Parainvestigar a eficiéncia de oxidagdo do Fe*, aliquotas con-
tendo até 12,5 ug de Fe** ou Fe* foram misturadas a 500 uL de
tampéo acetato - &cido acético (gjustando o pH para2,9) e 500 uL de
solugdo 10% (m/v) de &cido 5-sulfossalicilico. Para os experimentos
envolvendo solugdes de Fe** e Fe** foram adicionados 500 pL de
solugéo 1 g L™ em S,0,* e 1,00 mL da solugéo aguosa de CCl,
previamente sonicada por 1 min, respectivamente. Em todas as situ-
acles o0 volume foi levado a 5,00 mL e os sinais foram medidos no
comprimento de onda de méxima absor¢do do complexo (490 nm).

Para avaliar a taxa de producdo de oxidante pela degradacdo
sonoquimica de CCl,, 4,00 mL de &gua e de solugéo saturada de
CCl, foram sonicadas por até 50 s, para posterior mistura com 1,00
mL de solugéo 40 mg L Fe*. Experimentos foram também realiza-
dos, sonicando 4,00 mL de &gua e solugéo de CCl, com 1,00 mL da
mesma solugdo de Fe*. Paratodas as situagdes foram determinados
os vaores de pH, antes e apds a sonicacao, e a quantidade de Fe?*
residual, empregando o método da 1,10-fenantrolina (A = 508 nm).

A determinacdo do cloreto produzido pela sondlise do CCl, foi
realizada empregando método turbidimétrico. Assim, logo apos a
sonicagéo de 5,00 mL de solugdo aguosa saturada de CCl, por 3 min
foram adicionados 5,00 mL de solugéo 0,01 mol L de AgNO, ea
leiturafoi feitaa 540 nm contra agua, apds 1 min, sendo os resulta-
dos comparados com solugdes de referéncia.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A solugéo agquosa de CCl,, irradiada por 4 min com ondas ultra-
sdnicas de 40 kHz apresentou diminui¢do do pH da solugéo de 4,6
para2,6 (Figural), sendo estavariagdo de pH um indicio dasondlise
do CCl, (eq. 1). Estainferéncia pode ser justificada pela producéo de
HCI e, possivelmente, de HCIO no meio irradiado, devido ainteragéo
do radical cloro com aégua (egs. 2 e 3).

),
ccl, cl-+ccl, (1)
Cl-+H,0 — HCI + -OH @
2Cl- + H,0 — HCl + HCIO 3)

Outrahipotese paraageragdo desses &cidos estarel acionadacom
ainteragdo do O, dissolvido no meio com aguae -CCl,, o que levaria
a producéo de fosgénio, o qua se degrada a CO, e Cl,, quando a
temperatura estd acima de 100 °C =,

Reacbes envolvendo os radicais H- e HO-, produzidos pela
sondlise da &gua, também poderiam originar estes acidos. Contudo,
este mecanismo é menos provavel, visto que a maior pressdo de va-
por do CCl, favoreceriaa difusio de moléculas deste composto para
as cavidades, associando a isto o fato da energia necessaria para a
clivagem daligagéo C-Cl (73 kcal mol) ser menor que aquela para
o rompimento daligagdo O-H das moléculas de &gua (119 kcal mal?).

A sonicagéo de solugdo aquosa saturadade CCl, paraintervalos
de tempo da ordem de dezenas de segundos, produz solugBes con-
tendo espécies oxidantes, possivelmente HCIO efou Cl,, sendo que
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Figura 1. Variag&o do pH da solug&o aquosa saturada de CCl,, como periodo
de sonicagao

esta Ultima pode ser produzida pela combinagéo de radicais cloro,
como indicado na equagéo 4.

2Cl- > Cl, (4
Oxidacao de iodeto pela sonicagdo de solugbes aquosas de CCl,

A oxidaggo del-al, (E°= + 0,615 V), provocada pelasonicagéo, foi
um dos primeiros estudos que evidenciaram os efeitos sonoquimicos
em solugBes. A oxidagio ocorre pela acdo da hidroxila proveniente da
sondlisedaagua, sendo muito baixo o rendimento daoxidagdo do iodeto.
Contudo, ataxade conversdo de |- paral,, € significativamente aumenta
da quando a solugéo de I € preparada em &gua saturada com CCl, .

Quando a mistura bifasica agua/CCl, foi exposta ao ultra-som,
as fases aguosa e organica imediatamente ganharam uma turvacdo
esbranquicada, provocada pela formacdo de emulsdo nas duas fases
e pelaformagéo de Cl,. Em presenca de K1, pode ser verificada tur-
vagdo rosada nas duas fases, devido a oxidagdo do iodeto a iodo
molecular e extragdo do |, para 0 meio orgénico.

Quando I foi sonicado em solugéo aguosa saturada de CCl,, ndo
foram observadas a col oracéo rosada e a turvagdo do meio. Contudo,
a oxidacdo de |- péde ser caracterizada pela adicdo posterior de
aliquota de CCl, paraextracéo do |, e leitura da absorbancia em 520
nm. Alternativamente, a oxidac&o de |- foi realizada monitorando a
formaggo do |, @ 352 nm, ou pela oxidagéo do leuco violeta cristal.

O primeiro procedimento para caracterizagéo de |, formado foi
baseado na extragéo deste com CCl,, o qual origina uma solugéo
com maximo de absor¢do a 520 nm. A curva representada na Figura
2 mostra que a oxidagdo do iodeto foi dependente do periodo de
irradiago. Para 2 min de sonicagéo, quantidades suficientesde Cl, e
de radicais cloro foram geradas para produzir |, a partir de solugéo
de iodeto 0,476 mmol L. Assim, para este periodo de sonicagéo,
obteve-se conversio de 97,6% do I para . Todavia, pode ser tam-
bém verificada a tendéncia de diminuico do |, presente no meio
para periodos de sonicacdo maiores que 2 min (Figura 2), possivel-
mente devido a volatilizagdo ou oxidag8o desta espécie.

No segundo procedimento, para a avaiagdo da formagéo de I,
que absorve em 352 nm, constatou-se que esta espécie prevaleceu para
tempos de sonicagdo inferiores a 1 min (Figura 3). Para tempos de
irradiacdo maiores que 1 min, o |- presente continua sendo convertido
al,, e asolugdo adquire coloragdo castanha, caracteristica do |, que
ndo absorve em 352 nm.
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Figura 2. Produgéo de |, pela oxidagdo de iodeto em solugdo aquosa
saturada de CCl, com o periodo de sonicagéo
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Figura 3. Formagao de !, como intervalo detempo de sonicagéo emsolugdo
de iodeto saturada com CCl,

Oterceiro procedimento foi baseado naoxidagdo seletivadeleuco
violeta cristal pelo HIO para violeta cristal, que apresenta méxima
absorgdo a592 nm (g = 1x10° L molem?)?%, sendo comprovada a
transi¢do do iodo do estado de oxidacdo —1 para +1, desde os pri-
meiros instantes de sonicagado (Figura4). Esta série de experimentos
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Figura 4. Producdo de HIO com o periodo de sonicagdo em solugdo de
iodeto saturada com CCl,
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comprovou que a oxidagao deiodeto em solugéo aquosade CCl, sob
acdo de ondas ultra-sdnicas ocorreu por conversdes sucessivas para
estados de oxidagdo mais elevados, sendo que para quaisquer perio-
dos de sonicagdo estudados co-existiram espécies de iodo em dife-
rentes estados de oxidacéo.

Oxidacao sonoquimica de Fe*

A exposi ¢ao de uma sol ugdo aquosade Fe?* as ondas ultra-sonicas
resulta em oxidaggo deste ion (E°. >, * = +0,771 V). Nestas condi-
¢des, 0 Fe?* interage com o radical -OH gerado pela sondlise dadgua
paraformar um ion Fe* e o ion hidroxido® %, segundo a equaco 5:

Fe* + -OH — Fe* + OH (5)

A sonicagdo prévia de &gua, para posterior mistura com a solu-
¢do de Fe**, ndo garantiu a oxidag&o expressiva destes ions no inter-
valo de tempo estudado. Por sua vez, a solugdo oxidante preparada
pela sonicagdo da solugdo aquosa saturada de CCl, mostrou-se efici-
ente para oxidagdo quantitativa de Fe?*. O Fe** produzido apds mis-
tura com a soluggo aquosa de CCl, sonicada por 1 min foi determi-
nado em 490 nm, fazendo uso da reacdo de formag&o de complexo
com &cido 5-sulfossdicilico. Os valores de absorbancia para dife-
rentes concentragdes de Fe* produzidos pela agdo sonoquimica sio
apresentados na Tabela 1, naqual podem ser comparados com ague-
les obtidos com solugBes de Fe* nas mesmas concentracoes.

Tabela 1. Comparagéo dos valores de absorbancia de solugdes
aquosas de Fe* e de solucgfes aguosas de Fe?* misturadas com o
produto da sonicaggo de solugdo aguosa saturada com CCl, por 2
min, apGs mistura com solugdo de &cido 5-sulfossalicilico e leitura
em 490 nm

Quantidade de Absorbancia
Fe (ug) Fe* Fe*/US*

0 0,003 0,003
25 0,021 0,021
5,0 0,040 0,038
75 0,054 0,056
10,0 0,071 0,071
12,5 0,085 0,086

* Fe?*/US = Solugdes de Fe* produzidas pela adicdo de solugdo
aguosa saturada com CCl,, sonicada por 1 min a solugGes de Fe*.

Osperfisde oxidagdo de Fe** paradiferentestempos de sonicagdo
e em diferentes condic¢les experimentai s sd0 apresentados na Figura
5. Com a sonicagdo prévia da agua por até 50 s (curva a, Figura 5)
ndo houve oxidagdo significativa do Fe** (< 1,3%), indicando baixa
producdo de oxidante nestas condic¢Bes experimentais. Contudo,
guando o ion metalico esta presente durante ainsonagéo, a oxidagao
para Fe** é mais pronunciada (curva b, Figura 5), confirmando a
hip6tese daparticipacdo do radical hidroxila, proveniente dasondlise
da &gua, no mecanismo de oxidagdo do Fe*.

Para o caso da adicéo de solucdo de Fe** a &gua saturada com
CCl,, previamente sonicada, houve um significativo aumento dacon-
centrag@o de Fe* (curvac, Figura5), sendo que apds 40 s de sonicagdo
da solugéo de CCl,, 40 ug de Fe** foram quantitativamente converti-
dosaFe*. A conversdo para Fe** pela sonicagdo do Fe** presente na
solugdo agquosa de CCl, mostrou-se aindamais eficaz (curvad, Figu-
ra5), possivelmente devido ainteracdo direta dosradicais cloro com
o fon metdlico (eg. 6).
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Figura 5. Fe** residual para diferentes tempos e condicoes de sonicagao.
(a) sonicacdo prévia de agua e posterior mistura com solucdo de Fe?*; (b)
sonicagdo da solugdo aquosa de Fe?*; (¢) sonicagdo prévia de agua saturada
comCCl, para posterior adicéo da solugdo de Fe**; (d) sonicagéo de solugéo
aguosa de Fe** saturada com CCl,

Fe* +.Cl > Fe* + Cl- (6)
Taxa de formacao de oxidantes

Como o iodo pode estar presente em solugdo em diversos esta-
dos de oxidago, estimativas das taxas de producéo de oxidantes,
oriundos da sondlise do CCl,, foram realizadas baseadas nos estu-
dos realizados com solucgBes de Fe**. Assim, pela monitoragdo da
concentracdo do Fe* residual e do pH, nas condig¢Bes de sonicagao
anteriormente citadas, foi possivel determinar as taxas de formagao
e degradacéo de algumas espécies, bem como propor equacdes para
estabelecer as quantidades de Fe* oxidado e H,O* produzido para
diferentes tempos de sonicagdo (Tabela 2). Pela Tabela 2 pode ser
constatado que ndo ha diferencas significativas daformacdo de H* e
oxidacdo de Fe** para a sonicagdo conjunta, ou ndo, da solucdo de
Fe** com agua saturada com CCl,. Por outro lado, o rendimento
associado aproducdo de H* e oxidagdo de Fe** aFe™ é maior quando
solugdo saturada com CCl, esta envolvidano sistema sob sonicagéo.

A oxidacdo de Fe** e a diminui¢do do pH nesses experimentos
80 creditadas aaggo do radical cloro sobre o Fe** e H,0, respectivar
mente. Em ambas reagdes, a relagdo estequiométricaé 1:1 (egs. 6 e
2), logo ataxa de formagdo do radical cloro deve ser a somadataxa
de oxidagéo de Fe** a de formagéo de H,O*, ou sgja, 0,107 pmol s™.

A oxidagdo de Fe** para sistema envolvendo a sonicagdo prévia
da solugo de CCl, seguida da adigéo de solugéo deste ion, resultada

Tabela 2. Equagdes semi-empiricas para célculos da quantidade de
matéria (Q, mmol) consumidade Fe** e produzidade H* com o tempo
de sonicagdo para os diferentes sistemas irradiados.

Sistemas sonicados H* produzido Fe** consumido

(nmol) (nmol)
Solugéo aquosa de Fe?* - 0,012 + 0,083.t, 0,70 - 0,024.t,
saturada com CCl,
Solugéo aguosa de CCl, -0,043+0,064t, 0,78 - 0,028t
e adicdo de solugdo de Fe*
Solugdo aquosa de Fe** - 0,026 + 0,027.t, 0,71 - 0,0013.t
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interacéo entre o Cl,, gerado durante airradiag&o, com o ion ferroso.
Desta forma, sabendo-se arelacdo estequiométrica envolvida nare-
acéo de Fe* com Cl, (2:1), foi possivel estabel ecer ataxa de geragéo
deCl, edoradical cloro. Destaforma, ataxade formagéo do Cl, sera
ametade dataxa de oxidagdo do Fe*, ou sgja, 0,014 umol s*. Como
s80 necessarios dois radicais cloro para originar uma molécula de
Cl,, ataxa de formag&o de -Cl sera a soma do dobro da taxa de for-
mag&o de Cl, com a de formag&o de H*, ou sgja, 0,092 umol s™.

A funcdo linear que relaciona a geragdo de oxidante com o tem-
po de sonicagdo, nas condi¢des estabelecidas, foi valida parainter-
valos de tempo de irradiacdo até 50 s, uma vez que com 0 aumento
do periodo de sonicagéo diminui aquantidade do CCl,. Destaforma,
para interval os de tempo de sonicacdo maiores, da ordem de cente-
nas de segundos, seria esperada uma brusca queda na taxa de gera-
¢80 de radicais. Deve ser mencionado que respostas diferentes po-
dem ser obtidas empregando diferentes equipamentos, visto que a
zona de maior incidéncia de ultra-sons, bem como a geometria, po-
téncia e frequéncia dos sonicadores e a amplitude das ondas ultra-
sdnicas devem variar, mesmo para equipamentos de mesmamarca e
modelo.

Producéo sonoquimica de cloreto

A avdiagdo da produgdo de ions Cl- em solucfes aquosas de
CCl, irradiadas esta intimamente relacionada ao aumento da acidez
do meio, dada a provavel formacdo de HCI. A quantidade de cloreto
produzido apbs 3 min de sonicagéio da solugdo saturada de CCl, foi
igua a12,19 pmol.

Considerando-se que a produgéo de H,O* eigual ade Cl- e, far
zendo uso dataxa de formagéo de H,O*, referente a sonicago prévia
dasolugéo de CCl, (Tabela 2), aquantidade calculada de cloreto que
deveria ser produzida ap6s 3 min de sonicagdo é 11,52 umol. Desta
formafoi confirmado que a variacdo de pH pode ser utilizada para
monitorar asondlise do CCl, em solugdo aguosa, ou sgja, sua degra-
dagdo sonoquimica

CONCLUSOES

A exposi¢ao de solugdo aguosa saturadacom CCl, aondas ultra-
sbnicas leva a degradagdo do composto organico pela clivagem das
ligagBes C-Cl, gerando radicais -Cl, que podem interagir com molé-
culas de agua, produzindo HCI; oxidar outras espécies presentes no
meio durante airradiacdo; bem como, os radicais podem ser combi-
nados, formando Cl,. Nos estudos realizados pode ser constatado
quereacdes de oxidacdo conduzi das pel asonicagdo de sol ugio aguosa
de CCl, apresentaram maior rendimento que aquel as com agua. Pos-
sivelmente pela maior quantidade de radicais livres produzidos du-
rante a sondlise do CCl,.

Além do processo poder ser empregado para a determinagéo de
espécies quimicas, aproducdo in situ de oxidantes pela sonicacdo de
solugBes pode ser uma alternativa para o preparo de amostras, redu-
zindo a quantidade de reagentes e 0 descarte para o ambiente.

Quim. Nova

Apesar da taxa de produgéo de oxidante pela sondlise do CCl,
ndo ser elevada, devido a baixa solubilidade deste solvente organico
em agua, é possivel a aplicagdo em procedimentos de escala reduzi-
da. Processos para a re-saturagéo da solugdo aquosa com CCl,, vi-
sando a producdo de maior quantidade de cloro, estdo sendo estuda-
dos.
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