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Silva, Jefferson Santos da. Reducéo Fotocatalitica de Hg(ll) e Remocao de corantes
em aguas residuais. 98f. il. 2012. Dissertacdo (Mestrado) — Universidade Federal da
Bahia. Instituto de Quimica, Salvador, 2012.

RESUMO

A fotocatélise heterogénea tem sido apontada como uma alternativa efetiva para o
tratamento de efluentes industriais de dificil degradacédo, a fim de minimizar o
impacto ambiental associado ao seu descarte ineficiente. Neste trabalho foi avaliada
a atividade de catalisadores TiO,, sintetizados pelo método Pechini variando-se a
razdo molar (acido citrico)/(cation metélico) de 2:1 (P21), 3:1 (P31), 4:1 (P41) e 5:1
(P51) em trés sistemas fotocataliticos: fotodegradacdo do azo-corante alaranjado de
metila (Cl Acid Orange 52) em solu¢édo aquosa, fotorreducéo do ion mercurio (II) em
solucdo aquosa, separadamente, e no sistema binéario fotodegradacéo do alaranjado
de metila/ fotorreducdo do mercario (ll). Dentre as reacdes fotocataliticas
envolvendo o sistema contendo solucdo aquosa de alaranjado de metila, foi
observada a alta eficiéncia do catalisador P21 na descoloracédo total da solu¢cdo em
90 minutos, provavelmente devido a formacao da fase anatésio pura. Além disso, os
resultados mostraram que o corante pode ser degradado por fotocatalise sem a
dissolucéo de O, e que o catalisador P21 possuiu bom desempenho no estudo da
desativacdo ao manter o mesmo comportamento em trés ciclos reacionais de 240
minutos. Foi observado também, uma representativa degradacdo da molécula do
azo-corante atingindo Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) < 40 mgO,.L™ em 90
minutos de reacdo. No estudo da atividade fotocatalitica dos catalisadores na
fotorreducédo do mercurio (1) foi observada a maior atividade cinética do catalisador
P21 demonstrada pela significativa diminuicdo da concentracdo do mercurio em 10
minutos de reacdo. A maior capacidade de adsorcdo deste corante pode ter
influenciado neste resultado. Foi avaliada a variacdo de alguns parametros
reacionais nas reacdes tais como: pH (4 ou 7), concentracdo inicial do cation Hg*?
(10, 20 ou 40 mg.L™") e concentracdo do catalisador (1 ou 2 g.L™) utilizando os
catalisadores P21 e P51. Os resultados mostraram que o0 conjunto de parametros
que proporcionou a maior taxa de reducao foi: pH 7, concentracéo inicial 10 mg.L™" e
1 g.L? de catalisador. Neste teste, foi possivel a reducdo da concentracdo de
mercurio (Il) para valores menores do que 0s aceitos pela maioria das instituicdes de
regulamentacdo ambiental. Foi realizado, também, o estudo do efeito da adi¢éo de
trés compostos organicos (etanol, acido oxalico e acido citrico) e NaCl nos sistemas
reacionais com os catalisadores P21 e P51 e com a variagdo do pH (4 ou 7). Foi
observado que as taxas de adsorcéo foram maiores nas solu¢gées com pH 7 o que,
de forma geral, influenciou diretamente na maior taxa de fotorreducdo destes
sistemas. Por fim, nos sistemas fotocataliticos binarios (alaranjado de metila/Hg*?)
foi possivel observar que a presenca de ions metalicos diminui a taxa de
descoloracdo do corante, provavelmente, devido a desativacdo do catalisador
provocada pela deposi¢cdo de mercurio metalico na superficie do catalisador.

Palavras-chave: reducéo fotocatalitica, mercurio, remocéo de corantes.



Silva, Jefferson Santos da. Photocatalyticreductionof Hg(ll) andremovalof coloring
substances inwaste water. 98 pp. ill. 2012. Master Dissertagdo — Universidade
Federal da Bahia. Instituto de Quimica, Salvador, 2012.

ABSTRACT

Heterogeneous Photocatalysis has been considered an effective alternative for the
treatment of industrial wastewater, in order to minimize the environmental impact
associated with inefficient disposal. In this study, the activity of TiO, catalysts
synthesized by the Pechini method varying the (citric acid)/(metal cation) molar ratio
of 221 (P21), 3:1 (P31), 4:1 (P41) and 5:1 (P51) were evaluated in three
photocatalytic systems: photodegradation of methyl orange azo-dye (Cl Acid Orange
52), photoreduction of ion mercury (llI), both separately, and in binary system
photodegradation of methyl orange/ photoreduction mercury (II). The total
discoloration of the effluent solution after 90 minutes reaction demonstrated the high
activity of the P21 catalyst, probably due the presence of a single anatase phase.
Furthermore, experimental results showed that the dye can be degraded by
photocatalysis without the dissolution of additional O,, although the decrease in lamp
power did not allow the complete discoloration of the solution after 240 minutes. It
was also shown that P21 was not deactivated, maintaining nearly the same behavior
in three reaction cycles of 240 minutes. A representative degradation of azo-dye
molecule was observed through the reduction about 40% of a Chemical Oxygen
Demand (COD) in 90 minutes. In the study of photocatalytic activity of the
synthesized materials in photoreduction of mercury (Il), the highest activity was also
observed for catalyst P21, achieving significantly a decrease of mercury
concentration after 10 minutes of reaction. The higher adsorption capacity of P21 can
be influenced in this result. Different reaction parameters were evaluated, such as pH
(7 or 4), initial concentration of solution (10, 20 or 40 mg.L™) and catalyst loading (1
or 2 g.L™") using P21 and P51. The results showed that the parameters providing the
largest reduction rate were: pH 7, initial concentration 10 mg.L™ and 1 g.L™? of
catalyst loading. In these reactions, it was possible to reduce the concentration of
mercury (II) to values lower than 200 ppb, compatible with most environmental
regulation for liquid waste disposal. The effect of the addition of three organic
compounds (ethanol, oxalic acid and citric acid) and NaCl in the reaction with the
P21 and P51 systems was investigated and of the change in pH (4 or 7). The
adsorption rates were higher from solutions at pH 7. Finally, in the photocatalytic
binary systems (methyl orange/Hg *?) it was observed that the presence of metal ions
decreased the rate of discoloration, probably due to catalyst deactivation caused by
the deposition of metallic mercury in the surface of the catalyst.

Keywords: photocatalytic reduction, mercury, removal of dyes
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1 INTRODUCAO

1.1 APRESENTACAO

O expressivo aumento do contingente da populacdo mundial se deu devido a
melhoria nas condicbes da qualidade de vida humana, associada principalmente a
revolugdo industrial. O surgimento deste novo cenario socioecondmico resultou em
um ciclo envolvendo o aumento do poder de compra e a demanda cada vez maior
de produtos industrializados.

No entanto, o consumo desenfreado e a pouca preocupacdo em relacdo a
guestdes ambientais, associados com 0 aparecimento das aglomeragfes urbanas,
favoreceram a geracéo de quantidades exorbitantes de residuos.

O descarte inapropriado desses residuos, independentemente de sua
caracteristica fisica (sélido, liquido ou gasoso), quimica (organico ou inorganico) ou
origem (urbana, industrial, hospitalar, radioativo ou agricola) pode ocasionar grande
impacto no meio ambiente em variados niveis.

Deste modo, o cuidado no descarte de residuos industriais torna-se um
assunto preocupante e merece destaque devido a fiscalizacdo ineficiente dos érgaos
responsaveis e, principalmente, por estes geralmente possuirem caracteristicas
toxicas, baixa biodegradabilidade e propriedades que tornam possivel sua interacédo
com agua (rapida contaminacao de afluentes aquaticos).

Com o intuito de atender a problematica, o Conselho Nacional de Meio
Ambiente (CONAMA) mediante a Resolugdo 357, seguindo 0 panorama
internacional, estabeleceu que o efluente industrial final deve se enquadrar em
varios pré-requisitos como ter carater redox indiferente, ser limpido e incolor e ter pH
em torno de 7 (CONAMA, 2005).

A partir disso, varias técnicas de eliminacdo de poluentes baseadas em
processos fisicos, quimicos e/ou biolégicos foram desenvolvidas para a diminui¢ao
da toxicidade dos efluentes aquaticos.

Dentre os métodos de tratamento de rejeitos organicos conhecidos, é
crescente 0 interesse naqueles que se baseiam nos Processos Oxidativos
Avancados (POAs), que envolvem a geracao de radicais hidroxila (*OH), um forte

oxidante (¢° = 2,8 V) que promove reac¢fes de degradacdo nas moléculas organicas
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(Augugliaro, 2006). Quanto maior a taxa de geracdo destes radicais, maior sera o
poder oxidante do sistema.

Em suma, os POAs apresentam maior eficiéncia em relacdo as técnicas
baseadas em processos fisicos, pois podem ser capazes de destruir completamente
a molécula do poluente transformando-a em agua e CO,, ao passo que,métodos
fisicos, como a adsorgéo sobre carvao ativado, se limitam a remocao do poluente de
uma fase (efluente) para outra (superficie do adsorvente). Além disso, sdo mais
rapidos, seguros e de facil manipulacdo quando comparados aos processos
biolégicos.

A Tabela 1 apresenta os principais sistemas aplicados nos POAs divididos de

acordo com a utilizacdo ou ndo de radiacdo e quanto a homogeneidade do sistema.

Tabela 1. Sistemas Aplicados nos POAs

Sistemas homogéneos Sistemas heterogéneos
Com irradiacdo Sem irradiacdo Com irradiacdo Sem irradiacao
H,0,/UV O4/HO SC/UV Eletrofenton
04UV O4/H:0; SC/UV/H,0,  Eletoquimico
Ultrassom Fe*?/H,0, Fotoeletroquimico
Fe*?/H,0,/UV

O termo fotocatélise foi introduzido na literatura cientifica em 1930. Desde
entdo representa a divisdo da quimica que estuda as reacgles cataliticas que
ocorrem sob o efeito da luz (Moreira, 2006).

O aumento no interesse acerca dafotocatalise heterogénea ocorreu a partir da
década de 70, devido aos primeiros estudosfocados nautilizacdo de eletrodos de
TiO, e energia solar para a producdo de hidrogénio comoum combustivel limpoa
partir da agua(Fujishima, 2007). No entanto, atualmente, a fotocatélise heterogénea
vem se consolidando como uma alternativa eficaz para a oxidacdo de moléculas
organicas e reducdo de compostos inorganicos o que lhe conferiu grande destaque
dentre os POAs existentes.

A fotocatalise heterogénea € baseada na irradiagdo de um fotocatalisador, um
semicondutor inorganico, no qual lacunas sao geradas em sua banda de valéncia

(BV) enquanto elétrons sdo promovidos para a banda de conducéo (BC), levando a
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formacao de sitios ativos capazes de promover reacdes de oxidacdo e reducdo na
interface solido/liquido.

Geralmente, as lacunas oxidam a agua para formar radicais hidroxil (HO+) de
alto poder oxidante, que sdo 0s responsaveis pela degradacdo de compostos
organicos, ou podem ser combinadas com elétrons das espécies doadoras
promovendo sua oxidagao.

Similarmente, os elétrons fotogerados podem ser transferidos para espécies
aceptoras de elétrons como, por exemplo, o oxigénio dissolvido na agua, gerando o
radical superédxido O,+’, ou ions metélicos. Este ion metélico pode ser reduzido a
menores estados de valéncia e serem depositados na superficie do catalisador. O
processo de transferéncia de elétrons sera mais eficiente se as espécies (doadoras
e aceptoras de elétrons) estiverem pré-adsorvidas na superficie. Este processo &

representado na Figura 1.

Banda de condug o Hedu io
l
-
EA
Eg=32eV
R’I‘
=“0H
r
Banda de valémcia Orxidac fio
A sl H,0/0H"
Fomte de /[ ¢ ‘:I
ftons Y M

EA Excitac&o do eletron
Figura 1. Esquema representando o processo fotocatalitico

TiO, + hv(UV) — TiO; (esc + hBV+) (Eq. 1)
TiO; (hgy') + HLO — TiO, + H" + OH* (Eq. 2)
TiO, (eBc_) + 0, — TiOs + Oy (Eq 3)
R + OH- — degradacgao de produtos (Eq. 4)
R+ hgy" — oxidagdo de produtos  (Eq. 5)
R2 + egc” — reducédo de produtos (Eq. 6)



18

Dentre os catalisadores utilizados para este fim destacam-se os Oxidos e
sulfetos de metal de transicdo, como o TiO,, ZnO, CdS. No entanto, varios outros
materiais, como hidrotalcitas e argilas catibnicas (Fatimah et al., 2011), materiais
organizados por estrutura espinélio, filmes, membranas, polioxometalatos (Troupis et
al., 2003), titanatos lamelares (Stewart et al., 2011), tem sido incluidos nas
pesquisas da area.

Porém, o TiO, continua proporcionando o sistema fotocatalitico mais eficiente
na oxidacdo de organicos e reducdo de metais pesados. A banda de valéncia do
diéxido de titdnio corresponde ao orbital 2s do oxigénio, enquanto a banda de
conducdo corresponde ao orbital 3d do titdnio. A absorcdo de fétons promove a
energia necessaria para saltar a banda proibida (band gap). Isso é equivalente ao
movimento de elétrons de um orbital ligante para um orbital antiligante. O estado
excitado do diéxido de titanio € relativamente estavel, o que o torna um excelente
fotocatalisador (Moreira, 2006).

Além disso, apresenta natureza atoxica, baixo custo, foto-estabilidade,
estabilidade quimica em ampla faixa de pH e possibilidade de imobilizacdo sobre
solidos.

Todas estas vantagens justificam a utilizacdo do TiO, como principal
fotocatalisador em reacdes fotocataliticas que envolvam a remediacdo de residuos
com alto potencial poluidor.

A maior parte dos estudos encontrados na literatura aberta é voltada ao
tratamento de solucdes de efluentes contendo apenas um poluente ou varios que
possuam caracteristicas quimicas semelhantes. No entanto, sabe-se que efluentes
industriais reais possuem uma constituicdo complexa, frequentemente contendo
compostos inorganicos (residuos de metais pesados) e orgéanicos (por exemplo,
corantes)

Dessa forma, hd a necessidade de um estudo que envolva a fotocatalise
heterogénea de solucbes que se aproximem das condicbes reais dos residuos

normalmente descartados.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral
Este trabalho foi desenvolvido com o objetivo geral de avaliar a atividade
fotocatalitica de amostras de TiO; sintetizadas pelo método Pechini nas reacdes de

fotodegradacao do corante alaranjado de metila e fotorreducdo do mercuario (Il).

1.2.2 Objetivos especificos

O Objetivo geral se desdobrou nos objetivos especificos a seguir:

- Verificar o efeito de parametros reacionais, tais como: auséncia ou presenca
de oxigénio molecular em diferentes vazdes, poténcia da lampada e presenca de
NaCl na reacédo de fotodescoloracéo do alaranjado de metila.

- Realizar um estudo detalhado da adsorcdo, como pré-etapa para a
fotorreducéao de ion mercurio (l1).

- Avaliar a adicdo de substancias organicas aceptoras de elétrons e NaCl na
adsorcéao e fotorredugéo do mercurio (11).

- Verificar o efeito dos seguintes parametros reacionais na reacao de
fotorreducéo do mercurio (Il) em solucdo: pH, concentracao inicial e concentracdo do
catalisador.

- Avaliar o comportamento reacional do sistema fotocatalitico binario
fotodescoloracéo do alaranjado de metila/ fotorreducéo do mercurio (ll).

Com base nos objetivos especificos acima pontuados, esta dissertacao foi
construida com os seguintes capitulos: 1- Introducéo; 2 — Revisdo da Literatura; 3 —
Materiais e Métodos; 4 — Resultados e Discussédo (4.1 O catalisador, 4.2 Remocéao

fotocatalitica de corantes e 4.3 Reduc&o Fotocatalitica de Hg*?) e 5 — Conclusdes.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 ESTRUTURA, SINTESE E CARACTERIZACAO DO TIO,

2.1.1 Estruturas cristalinas do dioxido de titanio

O dioxido de titanio (TiO2) é encontrado em trés fases cristalogréaficas:
anatasio, rutilo e brookita. Sendo as duas primeiras, mais amplamente estudadas,
mostradas na Figura 2. Estas duas estruturas podem ser descritas como cadeias de
octaedros TiOs distorcidos tetragonalmente, onde cada ion Ti** esta cercado por seis
fons O% (Chen e Mao, 2007).

(@) (b)

Figura 2. Principais estruturas para o TiO,: (a) anatasio e (b) e rutilo.

Os cristais das duas estruturas se diferem pelo padrdo de montagem das
cadeias de octaedros. Na estrutura rutilo, cada octaedro estda em contato com 10
octaedros vizinhos, enquanto que, na estrutura anatasio, cada octaedro esta em
contato com oito vizinhos. Além disso, as distancias Ti-Ti no anatasio sdo maiores,
enquanto que as distancias Ti-O s&o mais curtas. Estas diferencgas nas estruturas de
rede causam diferentes estruturas eletronicas e densidades de massa.

Embora a fase rutilo apresente maior estabilidade térmica, a fase anatasio
ganhou destaque nos ultimos anos devido a sua maior eficiéncia em processos
fotocataliticos voltados a degradacdo de poluentes organicos ou reducédo de metais
pesados (Ronconi et al., 2008; Carreon et al., 2011).

A razdo do melhor desempenho da fase anatdsio em relacdo a rutilo em
processos fotocataliticos ainda ndo esta consolidada. No entanto, presume-se que
tal comportamento esteja relacionado com alguns fatores: i) a fase rutilo ndo ser

capaz de adsorver O,, que é importante na captura do elétron da banda de
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conducgéo (BC), reduzindo a taxa de recombinacdo do par elétron/lacuna; e ii) a
forma anatasio apresenta maior rendimento quéntico, o que favorece grande
densidade de sitios ativos na superficie (Litter, 1999; Fox, 1993; Herman, 1999).

No entanto, apesar da preferéncia na utilizacdo de materiais que possuam
uma quantidade total ou majoritaria dos cristais da estrutura anatasio, € bastante
conhecida e comprovada na literatura a alta fotoatividade da titania comercial
Degussa P25 que possui 25% da fase rutilo em sua estrutura.

Devido a isso, Hurum et al., 2003, prop6s um modelo para o entendimento da
alta atividade deste fotocatalisador em processos envolvendo irradiacdo na regiao
do visivel, utilizando-se a técnica de espectroscopia de ressonancia paramagnética
(EPR).

Os resultados apresentados no trabalho sugerem que dentro da fase mista da
tithnia comercial Degussa P25 h& uma morfologia de nanoparticulas contendo
pequenos cristais de rutilo entrelagados com cristais anatasio. Os pontos de
transicdo entre estas duas fases permitem a rapida transferéncia de elétrons do
rutilo para o anatasio. Assim, o rutilo atua como uma “antena” para ampliar a
fotoatividade na regido do visivel e o arranjo estrutural dos cristalitos de tamanhos
similiares do TiO; cria "pontos quentes" cataliticos na interface rutilo/anatésio.

2.1.2 Propriedades fotocataliticas do TiO

Além do tipo da fase cristalina, outras propriedades podem conferir ao TiO;
melhor desempenho em sistemas fotocataliticos. Sendo assim, dependendo do
objetivo da pesquisa, pode-se desejar a utilizacdo de materiais com funcionalidades
especificas adquiridas a partir do método de sintese adequado (distribuicdo uniforme
de tamanho de particula, alta area superficial, nanocristalinidade, mesoporosidade,
alta capacidade de adsorcdo) ou através de modificacbes de superficie ou
propriedades bulk de materiais pré-existentes (imobilizacdo, dispersdo ou
impregnacao sobre suportes para formar compadsitos estaveis, dopagem com metais,
quelacao superficial, mistura de semicondutores).

A obtencdo de materiais nanoestruturados oferece varias vantagens em
relacdo aos catalisadores comerciais (por exemplo, Degussa P25): a area superficial
especifica destes materiais e a razdo superficie/volume aumentam drasticamente
com o decréscimo do tamanho do material resultando em melhores propriedades

redutoras dos elétrons fotogerados em meio fotocatalitico.
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No que diz respeito a porosidade, a atividade fotocatalitica pode ser reduzida
pela dificuldade de acesso de moléculas grandes do corante nos poros do
catalisador o que diminui a capacidade de adsorcdo do efluente na superficie do
catalisador.

Tem-se visto que a utilizacdo de substancias mesoporosas tem aumentado a
eficiéncia das reacgbes fotocataliticas. No trabalho de Carreon e colaboradores
(Carreon, 2011) foram preparadas particulas de titdnias mesoporosas (amorfa ou
cristalina) por automontagem induzida por evaporacdo para a degradacdo de
corantes organicos. O fotocatalisador preparado apresentou melhor eficiéncia do
gue a titania nanocristalina convencional para a degradacao do alaranjado de metila,
azul de metileno e vermelho de metila, porém ocasionou uma reducédo da taxa de
degradacéao do corante rodamina 6G.

Alguns metais maximizam a atividade dos catalisadores a base de TiOs,.
Quando as particulas de TiO, sao irradiadas, estes metais modificados fazem as
particulas de TiO, funcionar como anodos transientes. A captura das lacunas ou
elétrons pelo ion metélico impede a recombinacio e/h* e ajuda a manter e
eletroneutralidade durante o processo fotocatalitico.

Lenzi e colaboradores (2011) adicionaram 2% em massa de Ag numa titania
comercial (marca néo especificada) por impregnacdo e em outra a partir da tentativa
de dispersdo do metal nos precursores do TiO, pelo método sol-gel, sendo ambas
calcinadas a duas temperaturas (350 e 500°C). Os materiais foram testados na
reducéo fotocatalitica do Hg*? para Hg® com radiacdo UV.

Os resultados mostraram que a presenca da prata sobre a superficie do TiO,
diminuiu a energia de band gap e aumentou a taxa de fotorreducdo em todos 0s
testes realizados na presenca do catalisador comercial modificado com o metal.

No entanto, foi observado que a adicdo de Ag* nos catalisadores preparados
pelo método sol-gel ndo obteve resultados satisfatérios quando comparados aos
seus correspondentes sem Ag. Os autores atribuiram este resultado a alta
distribuicdo da prata no suporte, que é caracteristica do método de sintese utilizado.
Assim, a prata ndo é depositada sobre a superficie do TiO, e forma um cluster
cristalino.

Em escala de laboratério a maioria dos trabalhos tem sido realizada com
catalisadores em suspenséo 0 que exige sua posterior recuperagao. A utilizacao de
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compdsitos, por outro lado, elimina a necessidade de separacéo do catalisador, mas
geralmente resulta numa significativa reducéo da eficiéncia do tratamento.

Byrne e Mazyck, 2009, imobilizaram o TiO, em matriz de silica (denominados
de STC) na fotorreducdo do mercurio (II) a mercurio (0). Em suma, os resultados
foram equivalentes ou melhores do que os obtidos na presenca do catalisador
Degussa P25 na mesma reacéo. Mais detalhes desse estudo serdo apresentados no
tépico 2.3.3.2.

Recentemente, a utilizacdo de fotocatalisadores de jun¢céo p-n tem-se tornado
uma eficiente alternativa para a diminuicdo da recombinacdo elétron/lacuna em
processos fotocataliticos.

A juncdo p-n é formada na interface como uma regido de carga quando
semicondutores do tipo p (rico em lacunas) e tipo n (rico em elétrons) sédo acoplados,
onde, no interior do campo elétrico é estabelecido um equilibrio na difusédo entre os
elétrons e as lacunas que atuam como uma barreira para a recombinacao entre eles.

Ku et al, 2011 estudaram o efeito da incorporacdo de NiO (um semicondutor
tipo p) em TiO, por sol-gel na reducaofotocatalitica decromo hexavalente.O
fotocatalisador acoplado sintetizadoapresentou maior eficiencia nas fotorreducdes
em relacdo aoTiOpuro, indicando que a recombinacdo dos pares elétron/lacuna
fotogeradosfoi retardadapelo campoelétricointernocausado pela regido da jungéop-n.
Além disso, o acoplamento deNiO afeta no decréscimodo tamanho das particulas,
outro fator importante no aumento da eficiéncia fotocatalitica.

Em suma, infere-se que a escolha das propriedades finais do catalisador deve
estar diretamente relacionada com o sistema fotocatalitico de interesse, ja que um

conjunto de varios parametros reacionais afeta a atividade do fotocatalisador.

2.1.3 Métodos dos precursores poliméricos (Pechini)

Além das propriedades ja discutidas até aqui, sabe-se que a fase anatasio &
termodinamicamente menos estavel que a fase rutilo e sua formagdo €
cineticamente favorecida a menores temperaturas. No entanto, métodos de sintese
gue envolvem baixas temperaturas tendem a formar materiais pouco cristalinos.

Principalmente por essaslimitacdes, nao é facil sintetizar TiO, que contenha
todas as propriedades mais desejadas: material nanoparticulado, cristalino, com alta
area superficial, estreita distribuicdo de particula, anatasio, uniforme, de f&cil

regeneracao, e que provoque baixa taxa de recombinacao elétron/lacuna.
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Um processo que muito contribuiu para o avan¢co da sintese de materiais
homogéneos em escala atdmica foi descrito em 1967 por Maggio P. Pechini, no qual
descreve a rota de obtencdo de ceramicas por reacdes entre um &acido
alfacarboxilico e um glicol (Galvao, 2009).

O método desenvolvido por Pechini tem sido amplamente utilizado na
comunidade cientifica, inclusive para a obtencdo de diversos tipos de filmes finos,
ceramicas supercondutoras entre outros. Porém, questdes como: a escolha do
agente quelante, faixas de pH no preparo da amostra e tratamentos térmicos ainda
estdo sendo discutidos (Amaral, 2007).

Dos diversos métodos de sintese quimica, o método Pechini se destaca por
possibilitar a utilizacdo de diferentes temperaturas e diferentes proporcfes de acido
citrico e cétions metalicos, permitindo o controle da estequiometria e da morfologia
das particulas e/ou aglomerados, para gerar produtos monofasicos e nanométricos
(Pechini, 1967).

Haduasreac6esquimicasbasicasenvolvidasno processo Pechini: a formacao
de um complexo quelato entre um acido carboxilico (Figura 3), o agente quelante, e
0 centro metalico, seguida da sua poliesterificacdo com o excessode um polialcool.
Acido citrico e etilenoglicol, respectivamente, sdo os reagentes mais empregados
para estes fins (Xu et al., 2005).
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Figura 3. Estapas do método Pechini: a) quelacéo e b) poliesterificacao.

A presenca do grupo hidréxido a do acido carboxilico, no acido citrico, € muito

importante porque permite a completa reacdo do ion metalico com o grupo &cido.



25

Caso a reacdo ndo ocorresse totalmente, o metal que ndo reagiu precipitaria,
ocasionando sua segregac¢ao no sistema. A decomposicao desta resina, comumente
amorfa, se realiza calcinando-a a temperaturas inferiores a 350°C.

A possibilidade de preparacdo de complexos de boa homogeneidade em nivel
molecular, controle estequiométrico, baixo custo, obtencao de pds com alta pureza e
a utilizacdo de menores temperaturas em relagdo ao meétodo convencional de
mistura de 6xidos, consistem nas principais vantagens do uso deste método (Costa,
2007).

2.2 DEGRADACAO FOTOCATALITICA DE CORANTES

A manufatura dos tecidos € uma das mais velhas tecnologias do homem. O
seu progressivo desenvolvimento, intensificado no século XVIII, transformou o setor
téxtil num dos mais influentes na industrializacdo dos paises mais desenvolvidos da
época, especialmente da Inglaterra (Rezende, 2008).

No Brasil, a industrializacdo comecou a partir de 1808 com a chegada da
familia real portuguesa, embora de maneira parca. Somente no inicio do Segundo
Reinado, a industria téxtil obteve incentivos fiscais, e as matérias-primas necessarias
receberam isencéo das taxas alfandegarias (Gomes, 2010).

Em 1864, o setor secundario da economia brasileira ja havia se modificado,
por influéncia de uma razoavel cultura algodoeira, mao-de-obra abundante e um
mercado consumidor em crescimento. Nesta época, ja estariam funcionando no
Brasil 20 fabricas, com cerca de 15.000 fusos e 385 teares
(www.fashionbubbles.com, 2006).

Dados recentes evidenciam que a cadeia produtiva téxtii do Brasil €&
constituida por 30.000 empresas entre fiacdes, tecelagens, malharias, estamparias,
tinturarias e confeccgbes, que geram 1,6 milhdes de empregos formais e informais
(Rocha, 2007). Isso constitui num potencial poluidor equivalente ao volume de

residuos gerados por aproximadamente 210 milhfes pessoas.

2.2.1 Uso de corantes da industria téxtil
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7

A etapa de tingimento € uma das mais importantes dentro do processo
produtivo téxtil. Para atender a demanda, s&o disponibilizados mais de 10.000
corantes, pigmentos e branqueadores opticos (Pereira et al., 2005).

Dos corantes disponiveis no mercado, aproximadamente 50-70% sdao
compostos do tipo azo (exemplos na Figura 4), que possuem uma ou mais ligagoes -
N=N- em sua estrutura (Vandeviveri et al., 1998).
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Figura 4. Exemplos de corantes azo: (a) preto remazol B e (b) alaranjado remazol (Catanho et al.,
2006)

Muitos desses corantes possuem efeito cancerigeno e sédo poluentes de alto
impacto ambiental. A contaminac&o se da principalmente devido a perda de cerca de
10-30% do corante que ndo se fixa nas fibras durante o processo de tingimento
sendo descartado como efluente nos corpos d’agua (Guaratini e Zanoni, 2000).
Devido a isso, a sua remocao tem sido uma questdo de consideravel interesse.

As técnicas tradicionalmente utilizadas envolvem, principalmente, processos
fisicos (adsor¢cdo em carvao ativado, ultrafiltragdo, osmose reversa, coagulacéo
guimica, etc) (Galindo et al., 2001). No entanto, essas técnicas propiciam apenas
transferéncia de fase, ou seja, ndo destroem o poluente, o que causa poluicdo
secundaria e necessidade de regeneracédo do material adsorvente.

Em contrapartida, a fotocatalise heterogénea surgiu como uma alternativa

eficiente para a degradagdo completa de corantes téxteis. Com uma pesquisa na
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base de dados Web of Knowledge foram detectados 156 resultados nos ultimos 10
anos utilizando os termos “photodegradation” e “dye”.

A descoloracao consiste no parametro mais utilizado para 0 monitoramento
2001; Selvin et
2011), porém ela estéd associada apenas a ruptura do grupo

do processo de fotodecomposicéo de corantes industriais (Guo et al.,
al., 2010; Jadhav et al.,
azo (-N=N-), ou seja, a completa descoloracdo do corante ndo garante o seu
descarte aceitavel em afluentes aquaticos.

Isso se d&, pois, geralmente, os corantes sdo moléculas complexas que
variavelmente apresentam anéis aromaticos e diferentes grupos inorganicos (Chen
et al., 2011). Em meio fotocatalitico, a quebra das ligacbes geram intermediarios que
podem apresentar maior toxicidade do que o seu corante de origem (Konstantinou e
Albanis, 2004).

Na Figura 5 é apresentado um esquema do mecanismo da fotodegradacao do
corante azo alaranjado de metila.
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Figura 5. Mecanismo de degradacéo do corante alaranjado de metila

Mais de 18 intermediarios foram identificados incluindo anilina, N,N-dimetil

anilina, hidroxianilinas, hidroxianalogos do corante alaranjado de metila, fendis,
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quinona, &cido benzenosulfénico, analogos dimetilados do corante alaranjado de
metila, e varios 4cidos carboxilicos e alifaticos (Konstantinou e Albanis, 2004).

Em outras palavras, deve-se distinguir os conceitos de taxa de
fotodescoloracédo e taxa de fotodegradacédo, sendo que, apenas a partir da segunda
pode-se monitorar a taxa de mineralizagao do corante.

Nesta dissertacdo, o termo “fotodegradacao” sera usada globalmente para
distinguir a decomposicdo de espécies organicas por fotocatalise heterogénea. Em
alguns casos, os termos “fotodecomposi¢cao” e “foto-oxidagao” também poderao ser
usados. Nos casos em que a mineralizagdo completa do corante nao foi avaliada, o

termo “fotodescoloragao” sera usado.

2.2.2 Fatores que influenciam a degradacéo fotocatalitica

2.2.2.1 Efeito da concentracéo inicial de corante

De acordo com a literatura, a taxa de degradacdo aumenta com o aumento de
concentracdo do corante até um determinado nivel, quando exibe um
comportamento de saturagao (Saquib e Muneer, 2003).

A taxa de degradacao é relacionada com a probabilidade de formacédo de
radicais OH+ na superficie do catalisador, que por sua vez estardo disponiveis para a
reacdo com as moléculas do corante. A fotodegradacéo € favorecida com o aumento
da concentracdo inicial do corante, pois, um maior niumero de moléculas estardo
disponiveis para que haja a reagdo com as espécies oxidantes (Konstantinou e
Albanis, 2005).

Porém, a eficiéncia da degradacédo pode diminuir apés o gradual aumento da
concentracéo do corante. Isso pode ser explicado por trés motivos:

a) 0 excedente numero de moléculas do corante por unidade de sitios
ativos, opondo-se ao comportamento discutido anteriormente;

b) a absorcdo de uma quantidade significativa de radiacdo pelas
moléculas do corante, evitando que as espécies oxidantes sejam formadas na
superficie do catalisador (Grzechulska e Morawski, 2002).

C) uma maior concentragdo inicial produzird maior concentracdo de
espécies intermediarios adsorvidas, que afetardo a velocidade global da reacéo.

2.2.2.2 Efeito da quantidade de TiO
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O efeito da quantidade de TiO, também esta relacionado com a
disponibilidade de sitios cataliticos da superficie do material por moléculas do
corante. Ou seja, 0 aumento da carga de catalisador dispde a0 meio um maior
nameros de sitios ativos para a formacao das espécies oxidantes e sua consequente
reagcdo com a molécula do substrato.

Uma quantidade 6tima em geral é obtida, pois com o uso de altas dosagens
do catalisador em suspensdo, a opacidade da solucdo aumenta, devido ao
espalhamento da luz, causando a reducdo da penetracdo da luz na solucdo. O
aumento da concentracdo de catalisador no meio fotocatalitico também pode
aumentar os efeitos de aglomeracdo e sedimentacdo das particulas de TiO, (So et
al., 2002).

2.2.2.3. Efeito do pH

O efeito do pH sobre a taxa de fotodegradacdo de corantes pode ser
observado mediante dois pontos: a) considerando-se as interacdes dos grupos
hidroxilas e hidroxénios com a superficie do catalisador (forcas de adsorcéo) e, b)
natureza catiénica ou anionica do corante.

A influéncia da interacdo entre as espécies ionizadas OH e H* e a superficie
da titAnia serd discutida mais detalhadamente posteriormente. Resumindo, a
fotocatalise heterogénea é dependente das propriedades sdlido-liquido que, por sua
vez, esta relacionada com o chamado ponto de carga zero (PZC) do fotocatalisador
(Zhan et al., 1997).

O PZC do TiO, (Degussa P25) se encontra aproximadamente em pH 6,8
(Poulios, 1999). Assim, a superficie de TiO, P25 é carregada positivamente, em
meio acido (PH < 6,8), enquanto é carregada negativamente sob condi¢des alcalinas
(pH > 6,8):

TiOH + H'= TiOH*  (Eq.7)
TiOH+ OH= TiO +H,O (Eq.8)

Em meio neutro ou basico, radicais hidroxila ‘OH sao gerados mais facilmente
devido a maior presenca de ions hidroxido. Assim, € notada o aumento da taxa de
fotodegradacédo nessas condi¢coes de pH para a maioria dos corantes azo cationicos

disponiveis na literatura (Neppolian et al., 2002; So et al., 2002; Guillard et al., 2003).
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No entanto, em processos na presenca de corantes azodicos anibnicos, h&a
uma repulsdo coulombica entre a superficie carregada negativamente do
fotocatalisador e os anions hidroxido, o que pode provocar a diminuicdo da eficiéncia
da fotoxidacao.

O tamanho médio das particulas também é influenciado pelo pH do meio, e é
aproximadamente constante em pH fora da faixa pH = 7. As particulas de tamanho
médio 300 nm aumentam de tamanho por agregacdo em até 2-4 um quando a

disperséo alcanca o pH = PZC (Moreira, 2006).

2.2.2.4. Efeito da intensidade de radiacao

A velocidade das reacdes ndo depende da energia dos fotons incidentes e
sim de sua intensidade. Somente a absorcdo de fétons com comprimento de onda
suficiente e energias adequados para gerar o par elétron/lacuna (acima da energia
de band gap do sdlido) na superficie do catalisador podem resultar em reacéo.

A partir de seus estudos, Ollis e colaboradores (1991), relataram dois regimes
de reacdes fotocataliticas com respeito ao fluxo de fétons:

a) em baixas intensidades de luz (0-20 mWwW/cm?), a taxa de
fotodegradacdo aumenta linearmente com o aumento da intensidade da luz (primeira
ordem). Neste regime os pares elétrons/lacuna sao consumidos mais rapidamente
pelas reacdes quimicas do que pelas reacdes de recombinacao;

b) em intensidades intermediarias, a taxa dependeria da raiz quadrada da
intensidade da luz (ordem 0,5) onde a velocidade da recombinacgéo é dominante;

C) a elevadas intensidades de luz a taxa € independente da intensidade
de luz.

A porcentagem de fotodegradacdo aumenta com aumento do tempo de

irradiacao.

2.2.2.5. Efeito de oxidantes adicionais

A adicdo de um aceptor ou doador de elétrons ao sistema fotocatalitico € uma
alternativa eficiente de prevenir a recombinacdo elétron/lacuna. Usualmente,
oxigénio molecular e peroxido de hidrogénio sdo usados como aceptores de elétrons
nestas reacoes.

A adiacdo de peroxido de hidrogénio aumenta a concentracdo de radicais

*OH, pela fotdlise direta do H,O, pela radiacao:
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H,O, + O, — 'OH + OH + O, (Eq. 9)
HoO, + hv — 2 'OH (Eq. 10)
H,O, + egc” — *OH + OH™ (Eq. 11)

Contudo, aumentando as dosagens de H,O, acima da quantidade o6tima, a
taxa de degradacédo decresce lentamente. Este efeito negativo da alta concentracéao
de H,O, deve-se a formacéo de HO,e, que é significantemente menos reativo que o
*OH (Senthilkumaar et al., 2005):

H,O, + 2hBV+ — 0, + 2H" (Eq 12)
H,O, + ‘OH — H,O + HOZ. (Eq 13)
HO,;" + 'OH — H,O + O, (Eq. 14)

Como hgy+ e OH+ sdo oxidantes fortes, a oxidagao fotocatalitica sera inibida
quando o nivel de H,0, fica muito alto. Além disso, H,O, pode ser adsorvido nas
particulas de TiO, para modificar suas superficie e, subsequentemente, diminuir sua
atividade catalitica (Taffarel, 2007).

2.3 REDUCAO FOTOCATALITICA DO Hg (Il)

Assim como o0 exposto para os efluentes industriais organicos no capitulo
anterior, alguns metais pesados séo altamente toxicos e ndo sdo compativeis com a
maioria dos tratamentos bioldgicos de efluentes existentes.

Em suma, o descarte inapropriado dos dois tipos de efluentes provoca muitos
problemas ambientais semelhantes, tais como deterioracdo do corpo receptor; odor
pronunciado; alteracdo de cor e de turbidez da agua; reducédo do teor de oxigénio
dissolvido; modificacdo da biota, bem como das condi¢cdes de proliferacdo da
mesma e da sobrevivéncia da fauna aquatica superior (Aguiar et al., 2002).

No entanto, a contaminagdo por metais pesados possui certos agravantes em
relacdo a contaminacdo organica. Uma delas € a possivel interconversdao entre

substancias de natureza inorganica (cations), organica (compostos organometalicos)
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e metdlica, o que amplifica o poder de associagdo com diferentes ambientes
quimicos.

Essa interconversdo € dependente, principalmente, das condi¢cdes de pH,
forca ibnica, temperatura, presenca de ligantes, velocidade das correntezas e da
atividade biologica. Por exemplo, uma diminuicdo na velocidade de fluxo favorece a
sedimentacdo, enquanto um pH elevado e uma maior forga ibnica induzem a
precipitacdo (Aguiar et al., 2002).

Dessa forma, a avaliacdo real da qualidade da agua apresenta algumas
dificuldades, pois, avaliacdes sobre a quantidade de metal sollivel ndo levam em
consideracao a porcentagem de metal depositado ou precipitado e ndo corresponde
obrigatoriamente as verdadeiras proporcdes de contaminacao.

Outro agravante relacionado apenas a contaminagdo por metais pesados é
que, ao serem lancados em afluentes aquaticos, mesmo em pequenas
concentracfes, seus céations sao constantemente armazenados, pelo fato de néo
pertencerem ao ciclo metabodlico dos organismos vivos. Em consequéncia disso, sua
concentracdo € significativamente aumentada nos tecidos dos seres vivos que
integram a cadeia alimentar do ecossistema. Este efeito € denominado como
Amplificagcdo Bioldgica (Rupp, 1996).

Ao serem integrados ao organismo vivo, 0S metais pesados agem,
principalmente, através de dois mecanismos: complexacdo com grupos funcionais
de enzimas e combinacdo com as membranas celulares, o que perturba ou, até
mesmo, impede completamente o transporte de elementos essenciais, tais como 0s
fons Na* e K* (Jord&o et al. 1999)

2.3.1 O mercdario (Hg)

Em varios aspectos, o mercirio € um elemento singular. A temperatura
ambiente é liquido, pouco reativo (carater nobre), possui um estado de oxidacao (+1)
bem definido e, em fase gasosa, € constituido por moléculas monoatémicas, como
0s gases nobres (Lee, 1999).

O mercurio é usado em grandes quantidades, principalmente, em atividades
de controle agricola (pesticidas, fungicidas, herbicidas, inseticidas, bactericidas) e
em varios usos industriais (industria de cloro-alcalis, de tinturas, farmacéutica,
eletrdnica, de cosméticos, fabricacdo de termémetros, células eletroliticas, materiais

dentarios, lampadas de vapor de mercurio e producdo de acetaldeido) e do
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extrativismo do ouro, na forma de amalgamas (Gkika et al., 2005; Micaroni et al.,
2000).
A Tabela 2 mostra a relacdo entre a forma quimica, propriedades

caracteristicas e aplicacbes do mercurio.

Tabela 2. Relagédo entre a forma quimica, propriedades caracteristicas e aplicagdes do mercurio
(Micaroni et al., 2000).

Forma . . . -
o Propriedades caracteristicas Aplicacbes
Quimica
Liquido a temperatura ambiente, s
~ - . Aparelhos de medicao de
expansao volumétrica uniforme, em ~ ,
. pressao e temperatura:
ampla faixa de temperatura, alta A N
~ o g o termdmetros, barbmetros e
tensao superficial ndo aderéncia a N
. ) mandémetros.
superficies vitreas.
Baixa resisténcia elétrica e alta Materiais elétricos e
Metal . S s .
condutividade térmica. eletrbnicos, agente resfriante.
Alto potencial de oxidagdo em Operacdes eletroquimicas:
relacdo ao hidrogénio. industrias de cloro e soda.
. - Metalurgia, odontologia e
Facilidade de formacao de 9 09
, . processos extrativos
amalgamas com outros metais. )
(garimpo).
Compostos Poder de assepsia por oxidacdo de Inseticidas, bactericidas,
inorganicos matéria organica. fungicidas
Compostos _ Catalise na industria de
N Alta estereoespecificidade. . P
organicos polimeros sintéticos.

Estimativas apontam que 200.000 toneladas de mercurio foram emitidas de
forma antropica entre os anos de 1980 e 2000, sendo que 95% deste total
corresponde ao percentual de mercurio em solo terrestre, 3% nas aguas e 2% na
atmosfera (Macaroni et al., 2000).

Como este metal ndo tem fungéo bioldgica, ndo existe nenhum mecanismo
para elimind-lo do organismo, os compostos de mercurio exibem propriedades
toxicas em todas as suas formas quimicas.

O vapor do mercurio, se inalado, pode provocar vertigens, tremores, danos
aos pulmdes e ao cérebro. No laboratério o mercurio deve ser recoberto com 6leo ou
tolueno e derramamentos acidentais desse metal deve ser tratados com enxofre, de
modo a formar HgS (Clarkson et al., 2003).

Compostos inorganicos de mercurio tais como HgCl,, Hg-Cl, e HgO, também
sdo toxicos quando ingeridos. Porém, os compostos organometalicos sdo ainda

mais perigosos que 0s compostos inorganicos. Eles agem sobre os tecidos dos rins,
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destruindo a capacidade destes 6rgdos de remover do sangue produtos de
eliminagdo, provocam paralisia, perda de visdo, surdez, irritabilidade, depresséao,
loucura e morte, devido aos danos provocados no cérebro.

O primeiro caso em que se tem noticia aconteceu em 1863, quando dois
quimicos morreram enquanto realizavam pesquisas para determinar o numero de
oxidagdo do composto dimetilmercurio. A publicidade em torno deste assunto foi
grande, porém a comprovacdo da causa das mortes na classe médica somente
ocorreu em 1940 (Lee, 1999).

No inicio do século, sais de mercario eram empregados na industria de
chapéus de feltro. A poeira afetava o sistema nervoso central dos operarios,
provocando tremores musculares, conhecidos na literatura inglesa como “tremores
de chapeleiro” (hatter’'s shakes). Isso levou a expressao “mad as hatter”, que pode
ser traduzida para o portugués como “doido varrido” (Weiss, 1983).

Em duas ocasides no Irague, muitas mortes foram provocadas em 1956 e em
1960 quando sementes de milho tratadas com fungicidas a base de compostos
organomercuricos, foram consumidas, em vez de serem utilizadas para fins
agricolas (Lee, 1999).

No entanto, o principal alerta sobre o perigo do mercurio para a saude
humana aconteceu na década de 50, na bacia de Minamata — Jap&o. O problema foi
causado a partir do descarte de despejos nas dguas da baia de Minamata por uma
das maiores industrias do Japdo, a Chisso Fertilizer Co. Ltd. (produtora de
fertilizantes quimicos, resinas sintéticas, plasticos e compostos quimicos). Estes
residuos apresentavam alto teor de metilmercurio (sub-produto do processo de
producéo do acetaldeido) (Bisinoti e Jardim, 2004).

Através da exposicdo humana por consumo de peixes e frutos do mar e por
inalacdo de vapor de mercurio, grande parte da populagcdo de Minamata foi
contaminada com altos niveis de mercario (Byrne e Mazyck, 2009). Os
contaminados passaram a apresentar os efeitos do “Mal ou doenca de Minamata”
que inclui disfuncdes neurolégicas com efeitos drasticos principalmente em
populacbes mais sensiveis, como por exemplo, criancas em desenvolvimento
(Figura 6).
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Figura 6. Criancas envenenadas por mercurio (Mal de Minamata).

Em 1960, o nivel de mercurio proximo ao canal de drenagem da industria
apresentava um valor de 2010 mg/kg em peso seco. Nas pessoas que morreram da
doenca, foram detectados altos teores de mercurio (22,0 a 70,5 mg/kg no figado; 2,6
a 24,8 mg/kg no cérebro e 21,2 a 140,0 mg/kg nos rins). Ficou oficialmente
reconhecido que 2.252 pessoas foram diretamente contaminadas pelo
metilmercurio, sendo que 1.043 6bitos ocorreram (Bisinoti e Jardim, 2004).

Diante da grande repercussdo da tragédia de Minamata, governos e
instituicbes de regulacdo ambiental adotaram niveis maximos de concentracdo de
mercurio altamente rigorosos para proteger a populacdo do envenenamento por
mercurio.

O mercurio passou a ser incluido na lista de poluentes prioritarios da U.S.
EPA com um limite maximo de 5 ppb em rios e aguas naturais, enquanto na Uniédo
Européia foi determinado um nivel de concentracdo abaixo de 1 ppb na agua mineral
natural.

Sendo assim, para que estas baixissimas concentracbes possam ser
atingidas, recomenda-se que residuos industrias s6 possam ser descartados com
niveis inferiores a 100 ppb (USEPA, 2009).

2.3.2 Ciclo biogeoquimico do mercdario

Existe um ciclo biogeoquimico genérico (Figura 7) no qual o metilmercurio,

dimetilmercurio, compostos de Hg?* e o Hg® s&o interconvertidos nos sistemas
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atmosféricos, aquaticos e terrestres. Uma pequena porcdo do Hg® que atinge a
atmosfera é convertida em espécies sollveis em &gua (provavelmente Hg?"), as
quais podem ser reemitidas para a atmosfera como Hg® ou depositadas no solo
(Lenzi et al., 2011). O ciclo atmosférico envolve uma retencéo do Hg° na atmosfera
por periodos longos; consequentemente, este composto pode ser transportado
através de grandes distancias. O sedimento do fundo dos oceanos é tido como o
timulo onde o mercurio € depositado na forma insoluvel (HgS).

As trocas de espécies inorganicas para as formas metiladas sdo o primeiro
passo nos processos aquaticos de bioacumulagdo. Considera-se que estes
processos ocorram tanto na coluna de agua quanto no sedimento (Micaroni et al.,
2000).

(Atmosfera)
CH, + C,H, <=2 (CH,),Hg HZ, Hgo
f ¥
A -
Hg’ «—» Hg?* «—» CH;Hg" (Agua)
Peixes e bivalves Planctons
= /
(Sedimento)
Bactérias Bactérias
Hg" «—— CH;Hg" «— (CHj;),Hg (CH;);Hg
ngz+ - . ng+ — HgU
¥

Figura 7. Representacéo do ciclo biogeoquimico do Hg (Bisinoti e Jardim, 2004).

Assume-se que as reacgdes de metilacado e desmetilagdo ocorram em todos 0s
compartimentos ambientais, sendo que cada ecossistema atinge seu proprio estado
de equilibrio com respeito as espécies individuais de mercurio. No entanto, devido a
bioacumulacdo de metilmercurio, a metilagdo prevalece sobre a desmetilacdo em
ambientes aquaticos. Uma vez formado, o metilmercurio entra na cadeia alimentar
através da rapida difusdo e forte ligacdo com as proteinas da biota aquética,
atingindo sua concentracdo maxima em tecidos de peixes do topo da cadeia

alimentar aquética devido a biomagnificacdo (Micaroni et al., 2000).
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2.3.3 Fotorreducdo catalitica de ions metalicos

2.3.3.1 Consideragdes termodinamicas

A relacéo entre o nivel dos pares redox do metal com os niveis das bandas de
conducéo e valéncia pode ser considerado como o parametro mais importante para
prever a possibilidade da transformacgdo das espécies. A Figura 8 mostra os niveis
redox dos pares e a capacidade termodinamica do sistema fotocatalitico com TiO,

para reduzir ou oxidar a espécie correspondente.
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Figura 8. Posicao dos potenciais redox de varios pares metalicos relacionados com os niveis de
energia das bandas de condugéo e valéncia do TiO, Degussa P25 a pH 0 (Litter, 1999).

De acordo com a Figura 8, os metais podem ser separados em dois grupos: o
primeiro com Cu®*, As®", Ag*, Hg?*, Cr®*, e Au®*, que mostram uma forte tendéncia a
sofrer reducéo fotocatalitica, e o segundo com Mn%*, Zn?*, Cd*, Ni** e Pb*, que
mostram nenhuma ou pouca tendéncia para aceitar elétrons fotogerados de TiO,
(Rajeshwar et al., 2002).

2.3.3.2 Estado da arte
O numero de artigos publicados visando a fotorreducgéo catalitica de mercurio

(1) é relativamente pequeno.
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Lopez-Mufioz ecolaboradores (2011), estudaram a remocao fotocatalitica
de Hg (Il) sobre o TiO, comercial Degussa P25 e a influéncia do pH e da adi¢céo de
compostos organicos de sacrificio (metanol, acido férmico e acido oxalico) no
processo.

Os resultados mostraram que a extensao da remocéo dependeu diretamente
do aumento do pH. Em pH 10, uma eficiente remoc¢do de Hg(ll) foi alcancada,
mesmo ha auséncia de aditivos organicos. Porém, em condicbes acidas, uma
remocao significativa de Hg so foi alcancada com a adicdo dos aditivos.

Foi observado, também que, na auséncia de aditivos, foram identificados
como principais espécies reduzidas o Hg.Cl, (em meio acido) e Hg’ (em meio
neutro/ alcalino) depositados sobre o TiO,. No entanto, a adicdo de aditivos
organicos aumentou a reducao fotocatalitica para Hg® emtodas as condicées de pH
estudadas.

Botta et al., 2002, avaliaram a eficiéncia fotocatalitica do sistema UV/TiO;, na
reducdo de Hg (II) em solu¢gdes 0,5 mM de diferentes sais inorganicos (Hg(NO3),
Hg(ClO4), e HgCl,) em diferentes pH (3, 7 e 11) e na presenca ou auséncia de
oxigénio.

As transformacdes mais rapidas ocorreram em pH 11 para todos os sais. Um
bom rendimento de transformacgéo foi observado para a solugédo de HgCl,, que se
comportou de forma diferente dos outros sais, em pH 3/N, e em pH 7/N, ou O,. Em
conversdes maiores que 50%, foi observado a deposicdo de um sdlido cinza claro
no catalisador, identificado como misturas de Hg®, HgO ou HgxCl,.

Byrne e Mazyck, 2009 utilizaram compgsitos de titania-silica (chamados de
STC) para a remocéo de mercario (1) em nivel de traco (100 pg.L™) por sistemas
envolvendo apenas adsorcdo e adsorgdo combinada com fotocatalise com radiagéo
uVv.

Com o0 uso apenas da adsorcdo, os STCs foram capazes de alcancar cerca
de 90% de remocg&o de mercurio, comportamento compativel ao apresentado pelo
catalisador comercial Degussa P25. Entretanto, com a utilizacdo da fotocatélise
heterogénea, observou-se que o sistema UV/STC proporcionou maior eficiéncia na
fotorreducéio do Hg (Il) a Hg® em relagédo ao UV/P25, provavelmente devido & maior
area especifica e menor tamanho de particula.

Com o intuito de estender a absor¢éo Optica do TiO, para a regido do visivel,
Lenzi et al., (2011) realizaram o estudo da redugéo fotocatalitica de Hg (ll) utilizando
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catalisadores de TiO, comercial e produzidos pelo método sol-gel e na presenca de
2% em peso de prata na superficie do metal. Os resultados mostraram que a
presenca de Ag (I) sobre amostras de TiO, de procedéncia comercial ou sintetizado
por sol-gel diminuiu o band gap dos materiais e aumentou a fotoatividade das
reacOes irradiadas por luz visivel, atingindo 100% de redugcdo em 180 minutos de
reagao nestas condicdes.

Kalhil et al., 2004 compararam a atividade fotocatalitica das titanias Hombikat
UV100 e Degussa P25 na reducédo fotorreducdo do mercurio (ll). As reacdes foram
realizadas na presenca de suspensées de 2 g.L™ TiO,, 100 ppm de solucdo de
cloreto de mercurio (Il) e irradiada por uma lampada de vapor de mercurio de média
pressdo (UV-VIS) com poténcia de 100 W.

Os resultados mostraram que as reacfes foram mais eficientes na auséncia
de oxigénio e na presenca de metanol 20% (v/v). A substituicdo do cloreto de
mercurio por seu correspondente nitrato também aumentou a taxa da reacdo. O
catalisador TiO, Hombikat UV100 proporcionou a formacdo de um sistema
fotocatalitico mais eficiente que o Degussa P25, os autores atribuiram este resultado
a4 maior area superficial especifica do primeiro.

A reducéo fotocatalitica do Hg (1) sobre TiO, Degussa P25 e sob radiacdo UV
com a variagdo dos parametros reacionais foi estudada por Wang et al., 2004. Os
resultados mostraram que a extensédo de Hg (Il) fotorreduzido € melhorada com o
aumento do pH da solucdo e massa do catalisador, diminuicdo da concentracdo de
cloreto e na presenca de uma concentracdo 6tima de &cido férmico de 5 mM com
funcdo de aceptor de elétrons.

Assim como no trabalho de Khalil, também foi feita a comparacdo entre a
atividade fotocatalitica das titdnias comerciais Degussa P25 e Hombikat UV100.
Embora os resultados sejam favoraveis ao uso do Hombikat UV100 na presenca de
um teor de TiO; de 2 g.L™ e com intensidade luminosa de 2,2mW/cm?, o sistema
fotocatalitico com o Degussa P25 apresentou maior eficiéncia em condigbes mais
suaves como em menor carga de catalisador (0,1 g.L™") e menor intensidade da
radiacéo (0,92 mW/cm?). Este comportamento ocorre, pois, apesar de possuir maior
valor de area superficial, o Hombikat UV100 apresenta maior grau de aglomeracéo

das particulas.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 REAGENTES

A seguir séo listados os reagentes utilizados nas diversas etapas realizadas
durante a realizacdo dos experimentos deste trabalho, tal como, suas respectivas

procedéncias e pureza, quando necessario.

. Biftalato de Potéassio (CgHsKO,4) Vetec;
o Sulfato de prata (Ag.SO,) Vetec;

. Acido sulfarico (H2S0,);

. Dicromato de Potassio (K,Cr,07) Vetec;
o Alaranjado de metila (C14H14N30O3SNa) Merck;
. Cloreto de mercurio (HgCl,) Merck;

. Acido Oxalico (C,H,04) Merck;

o Fenol 99% (CgHsOH) Synth;

. Acido Acético 99,7% (C,O,H) Synth;

o Etanol (CoHgO);

. lodeto de Potassio (KI) Quimis;

. Borohidreto de sédio (NaBH,) Merck;

J Cloreto de sodio (NaCl) Merck;

. Hidréxido de sédio (NaOH) Synth.

3.2 PREPARACAO DOS CATALISADORES

Os catalisadores utilizados foram preparados por Pollyana Caetano Ribeiro,
sob orientacdo da Prof.2 Ana Cristina Costa, no Laboratorio de Sintese de Materiais
Ceramicos (LabSMaC) da Universidade Federal de Campina Grande (Ribeiro, 2011).

As caracterizacgdes preliminares dos catalisadores realizadas no ambito desta
instituicdo estdo resumidas na Tabela 3. Maiores detalhamentos sobre o

procedimento de preparo e os resultados de caracterizacdo estdo apresentados no
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Apéndice 1. No Apéndice 2 é mostrado na integra o resumo estendido do trabalho
apresentado no 16° Congresso Brasileiro de Catalise, o qual reporta o procedimento

de obtencao dos catalisadores

Tabela 3. Caracterizacdes preliminares.

Amostras P21 P31 P41 P51
Fases* A R A R A R A R

X
% Quant. Fases (%) 100 — 85 15 90 10 82 18
D. (nm) 17 — 29 44 30 75 33 80
Sger (M?/Q) 52,14 49,11 84,03 36,90

O
% § Vp (cmi.g™) 0,076 0,065 0,028 0,056
) Re (A) 19,39 19,39 19,43 19,33
Dger** (nm) 36,90 29,72 17,37 39,56

*A = anatasio e R = rutilo
**Calculado a partir da area superficial BET.

3.3 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

3.3.1 Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho com

Transformada de Fourier (FTIR)
Os espectros de FTIR das amostras foram coletados em pastilhas de KBr 1%,

usando um espectrdmetro Shimadzu IRAffinity-1, entre 4000 e 400 nm™, com

resolucdo de 2 cm™ e 20 varreduras.

3.3.2 Espectroscopia por reflectancia difusa na regido do
ultravioleta/visivel (DRS)

Para a determinagéo dos valores de energia de band gap (Eg), utilizou-se um
espectrofotometro de reflectancia difusa da marca Thermo, modelo Evolution 600,
de duplo feixe, no intervalo de 190 a 900 nm realizando a analise sobre as amostras
na forma de po e utilizando BaSO, como referéncia.

Os valores das energias de band gap (Ey) foram determinados atraves da

equacgao 15.
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A=hc = 1240 (Eq. 15)
Eg Eg

Onde:
Eg = energia de band gap

Absorvancia (u.a.)

A = comprimento de onda da luz

T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900

(determinado pelo meétodo da primeira Comprimento de onda (nm)

derivada (Figura 9)). Figura 9. Determinacéo de A pelo método da
h = constante de Planck primeira derivada.

¢ = velocidade da luz

3.3.3 Reducéo termoprogramada de Hy(TPR-H,)

Os experimentos foram conduzidos num equipamento ChemiSorb 2720,
Pulse Chemisorption System Micromeritics, equipado com um detector de
condutividade térmica (TCD), reator de quartzo e um sistema de alimentacdo de
gases.

O procedimento consistiu de um pré-tratamento inicial da amostra, a 350°C,
por 1h, sob fluxo de ar sintético (30 mL.min™), com uma taxa de aquecimento de
10°C.min™. Esse tratamento foi feito para remover qualquer umidade e residuos
volateis presentes na amostra, além de assegurar que 0 material esteja
completamente oxidado, o que aumenta a confianga no resultado obtido durante o
processo de reducdo. AplOs o pre-tratamento, a amostra foi resfriada e entdo
submetida a uma vazao de 25 mL.min™ da mistura redutora (10,08% H./Ar mol/mol),
e aquecida até 1000°C, com uma taxa de 10°C.min™. O sinal correspondente ao
consumo de hidrogénio, detectado no TCD foi processado no software ChemiSorb
TPX.

3.3.4 Ponto de Carga Zero (PZC)

O procedimento para a determinacdo do PZC, adaptado do método descrito
por Tagliaferro e colaboradores (2011), consistiu em misturar 10 mg dos
catalisadores com 25 mL de solucdo aquosa sob diferentes condi¢cdes de pH inicial
(2, 3,4,5, 6, 8,9, 10, 11 e 12) e determinar o pH ap6s 24 horas de equilibrio. As
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solucdes com pH em faixa acida foram feitas a partir de diluicdes de HCI 1 mol.L™ e
as de pH basico a partir de diluicdes da solugéo de NaOH 1 mol.L™, ja& que ambos os
reagentes possuem atividade préxima a sua concentracdo. O ponto e carga zero
(PZC) foi definido como o pH da solucdo em equilibrio com a superficie solido no

qual a carga elétrica liquida da superficie € nula.

3.3.5 Anédlise elementar por energia dispersiva de raios-X (EDX)

Com a finalidade de verificar o teor de mercurio depositado nos catalisadores
no pés-teste das reacdes de Reducdo Fotocatalitica de Hg*?, utilizou-se a técnica
analitica espectrocopia de raios-X por dispersdo de energia (EDX). Para isso, foi

utilizado um equipamento, EDX-720 Shimadzu, com fonte de radiacédo de rédio.

3.4 REMOCAO FOTOCATALITICA DE CORANTES

3.4.1 Preparacdao das solucdes e curva analitica

As solucBes do corante alaranjado de metila de 40 mg.L™ (Figura 9) foram
preparadas pela diluicdo do reagente marca Merck em agua deionizada em baldes
volumétricos de 1 L.

Foram utilizadas como padrdes, para a determinacdo da curva analitica do
espectrofotdmetro, solugcdes aquosas do corante em estudo com concentracdes
variando entre 1,0 a 40,0 mg.L™ (sem nenhum processo prévio de purificacéo). Para
esta analise, foi selecionado o comprimento de onda 416 nm correspondente ao pico

de absorcao referente a ligagdo -N=N- no azo corante.

O
: : /IO
\ -‘"!N S'\/
/NQN O Ne"

Figura 10. Estrutura molecular do azo-corante alaranjado de metila (Acid Orange 52).



44

3.4.2 Teste fotocatalitico

Primeiramente, realizou-se o estudo da atividade fotocatalitica das amostras
de TiO, sintetizadas na reacdo da fotodegradacdo de uma solucdo do corante
alaranjado de metila (40 mg L), expondo-se 300 mL desta solugéo a uma fonte de
radiacdo UV (Amax= 365 nm e 125 W) de uma lampada de vapor de mercurio de
baixa pressao imersa na solugédo sob agitacdo e na presenca de um fluxo de 100
mL.min™ de ar sintético (20% de O,). Em todos os experimentos, uma etapa de
adsorcdo no escuro, durante 1 h, antecedeu o teste catalitico, usando 300 mg do
catalisador na solucao do corante. Para efeito de comparacao, realizou-se um teste
na auséncia de catalisador seguindo os mesmos parametros reacionais. Durante a
reacdo, aliquotas de 10 mL foram periodicamente retiradas, centrifugadas e
analisadas no espectrofotometro Shimadzu modelo UV-1650 PC, para o
monitoramento da fotodescoloracdo, ou por medidas de DQO, para acompanhar a
fotodegradacao da solugcao do corante.

Além disso, foi investigada a influéncia da poténcia da lampada (100 e 125
W), da vazdo de ar sintético 20% O, no meio reacional (0, 50, e 100 mL.min™),
porcentagem de NaCl no meio reacional (3, 10 ou 30%) e a desativacado pela
reciclagem do catalisador ap6s separacdo do mesmo da solucdo pos-reacional.

Figura 91. Fotos tiradas do sistema fotocatalitico.

3.4.3 Demanda quimica de oxigénio (DQO)
As analises de DQO foram realizadas com base no método colorimétrico de
refluxo fechado 5220 D do Standard Methods.
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3.4.3.1 Preparo das solucbes

o Solucdo Digestora: em 500 mL de agua destilada foram adicionados
10,216 g de K,Cr,0O7 grau padrao primario, previamente seco em estufa a 150 °C por
2 horas. A mistura foi solubilizada, adicionando lentamente 167 mL de H,SO,. Entéo,
adicionou-se 33,3 g de HgSO,, dissolveu-se a temperatura ambiente e diluiu-se a
1000 mL com agua destilada.

o Solucdo Catalitica: adicionou-se lentamente o H,SO, concentrado em
Ag>SO4numa razdo m/m de 5,5 g de Ag,SO4 por 1 kg de H,SO,.

o Solucdo Padrao de Biftalato de Potassio: pesou-se 0,8535 g do sal,
dissolveu-se com &gua destilada e transferiu-se para um baldo volumétrico,
completando o volume da solucdo a 1000 mL. Esta solucéo equivale a uma DQO de
500 mg/L O..

3.4.3.2 Preparacédo da curva de calibracéo

A partir da solucdo padrdo de biftalato, equivalente a uma DQO de 1000
mgO..L™, foram preparados padrées de diferentes concentracdes (50-500 mgO,.L™)
para a construgcdo da curva analitica.

Feito isso, foram retiradas aliquotas de 2,5 mL de cada solucdo padrédo com
diferentes concentracdes, adicionando a cada uma, respectivamente, 1,5 mL de
solucéo digestora e 3,5 mL da solucdo catalitica. Depois de fechados, foi feita a
homogeneizacdo do conteddo dos tubos de ensaio, colocando-os em um digestor
Modelo ECOB8 da Velp Scientifica a 150°C por 2 horas para que ocorresse a reagao.

ApoOs a digestao, foi medida a absorbancia em um espectrofotdmetro em 600
nm, com o aparelho devidamente zerado pelo teste em branco, e, a partir dos

valores obtidos, foi tracada a curva de calibracao.

3.4.3.3 Determinacdo da DQO

Para a determinacdo da DQO das aliquotas retiradas durante o teste de
fotodegradacdo do corante alaranjado de metila, foi realizado o mesmo
procedimento descrito anteriormente, substituindo-se a solucdo padréo de biftalato

de potassio pelas aliquotas.
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3.4.4 Eficiéncia fotbnica relativa (Cr)

Para a determinacdo da eficiéncia fotbnica relativa utilizou-se o método
descrido por Serpone (1997) que consiste na substituicdo do substrato a ser
analisado por fenol, funcionando como actinbmetro padrdo secundario, repetindo-se
todos 0s outros parametros reacionais: 40 mg L™ de fenol, fonte de radiacdo UV
(Amax= 365 nm e 125 W) de uma lampada de vapor de mercurio de baixa pressao
imersa na solucdo sob agitacéo, fluxo de 100 mL.min™ de ar sintético (20% de O»),
teor de 1 g.L™* do catalisador P21, utilizado como referéncia.

O célculo da eficiéncia fotdnica relativa foi determinada como mostrado na

Equacéo 16.

C-Taxa inicial do desaparecimento do substrato (30 min.) (Eqg. 16)

Taxa inicial do desaparecimento do fenol (30 min.)

3.5. REDUCAO FOTOCATALITICA DE Hg*

3.5.1 Teste de adsorcéo

O estudo da porcentagem de adsorcdo do Hg (I) na superficie dos
catalisadores P21 e P51, respectivamente 100 e 82% da fase anatasio na estrutura,
foi realizado colocando 25 mg dos catalisadores em contato com 25 mL da solucéo
de cloreto de mercurio 40 mg.L™ sob agitacdo & 1200 rpm em periodos de 5, 15, 30
e 60 minutos numa incubadora Shaker Marconi modelo MA420. O pH das solugbes
foram ajustados inicialmente para 4 ou 7 utilizando-se solugbes 1M de NaOH ou
HCI, quando necessario.

Apo6s o periodo da agitacédo, as suspensodes foram centrifugadas e separadas
do solido. A concentracdo de ions Hg(ll) na solugdo apdés a adsorcdo foi
determinada espectrofotometricamente pelo método de complexagdo do mercurio
(I) por iodeto aquoso em um espectrofotdbmetro Shimadzu modelo UV-1650 PC.

O ensaio do teor de mercurio (Il) presentes nas solu¢cdes pds-adsorcao se
deu a partir da adicdo de uma solugcédo de iodeto de potdssio na propor¢do v/iv de
1:1. A principal espécie de mercurio formada neste meio € o
tetraiodomercurato,Hgl,>, que apresenta um maximo de absorcdo caracteristico
em323 nm(E =2,34x10*1 mol™ cm™) (Clyde e Warner, 1978).
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Para a quantificacdo da concentracdo de mercurio (ll), utilizou-se uma curva
analitica anteriormente preparada a partir das instensidades de absorcdo do Hgls?,
apos a adicdo de Klem solucdes padrées de Hg(ll) possuindo uma faixa de
concentracéo entre 1 e 40 mg.L'l.

Para o estudo do efeito de matriz repetiu-se os experimentos realizados em
30 minutos de agitacdo com a adi¢cdo de etanol 100 ppm, acido acético 100 ppm,
acido oxalico 100 ppm, corante alaranjado de metila 40 ppm ou cloreto de soédio

3,4% (correspondente a concentracao de agua no mar).

3.5.2 Teste fotocatalitico

3.5.2.1 Avaliagdo da atividade dos fotocatalisadores

Primeiramente, realizou-se o estudo da atividade fotocatalitica de todos os
catalisadores produzidos na reacdo da fotorredugdo do fon Hg™ (40 mg L™
expondo-se 200 mL de uma solucado de cloreto de mercurio em pH original (pH ~ 4)
a uma fonte de radiagdo UV (Anax= 365 nm el125 W) por uma lampada de vapor de
mercurio imersa na solucdo sob agitacdo. Em todos os experimentos, realizou-se a
etapa prévia de 30 min de adsorcéo no escuro de 1 g.L™ de catalisador na solugéo.
Para efeito de comparacao, realizou-se uma reacdo na auséncia de catalisador
seguindo 0s mesmos parametros reacionais.

Durante o periodo reacional foram retiradas aliquotas (5, 10, 15, 20, 30, 45,
60, 90, 120 e 180 minutos), posteriormente centrifugadas e analisadas pelo método
do iodeto para o monitoramento da fotorredugdo do mercurio (11).

3.5.2.2 Determinacédo da concentracdo de mercurio final por Espectroscopia
de Absorcdo Atémica de Vapor a Frio (CV-AAS)

A utilizacdo do meétodo iodeto é satisfatoria para o estudo da atividade
catalitica dos materiais preparados na fotorreducdo do mercurio (Il) através da
plotagem das curvas (C/C,)/t. Contudo, a técnica apresenta um limite de deteccao
de 1 mg.L™ que n&o permite sua acuracia na determinacéo de solucées com Hg(ll)
em nivel de traco.

Por isso, concentracbes de mercurio foram medidas utlizando a
Espectrometria de Absorcdo Atbémica de Alta Resolugdo com Fonte Continua e

Geracao de Vapor Frio(CV HR-CSAAS). O método aplicado na determinacéo de
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mercurio utiliza o espectrometro CONTRAA 700 da Analytik Jena (GLE, Berlin,
Alemanha) acoplado ao Modulo HS50 e apresenta um limite de deteccéo
equivalente a 0,05 pg.L™,0 quepermite a determinacéo de concentracdes menores
que as detectadas pelo método iodeto e, sendo assim, se torna mais compativel
com a faixa de concentracdo minima de Hg(ll) exigidos nos efluentes industriais
pelos 6rgéos reguladores.

A espectroscopia por absorcdo atdbmica com vapor a frio se popularizou
devido a facilidade de operacdo, boa sensibilidade e baixo custo, quando
comparadas a outras técnicas (Chilov, 1975). O procedimento realizado consiste na
reducdo do mercurio presente na solucdo resultante a mercario elementar pela
solucéo de borohidreto de sédio, com posterior arraste do vapor formado para a cela
de absorcéo postada no caminho 6ético do equipamento de absorcédo atémica (Welz,
1985). O sinal de absorvancia observado é proporcional a concentracdo do mercurio
na solucéo (Martiniano et al., 2008).

A andlise se deu através da preparacdo prévia de uma curva analitica, em
gue foram analisadas as solu¢des padrées de mercurio (II) apdés a adicdo de 2,5 mL
de HCI 6 mol L™ e 4gua mili-Q até atingir o volume de 10 mL.

A amostragem foi realizada adicionando-se 2,5 mL de HCI 6mol.L™, 0,01 mL
de amostra e 4gua mili-Q para avolumar para 10 mL. As leituras foram realizadas
seguindo as condicfes: Hg: linha 253,6519 nm, altura do queimador (Burner Hight) :
[mMm] 15 e Corrente 13 A e gas de arraste: Argbnio. Para geracado de vapor frio de
mercurio e posterior medida no CV HR-CS AAS utilizou-se como redutor uma
solucéo de tetrahidroborato de sodio 1% (m/v) estabilizada em solucéo de hidroxido
de sodio 0,05% (m/v). Quatro mililitros desta solucdo foram injetadas dentro do
frasco reacional durante o periodo de 6 segundos e os vapores gerados foram
carreados para a ceélula de quartzo localizada no caminho 6ptico do espectrometro

com auxilio do gas carreador argonio.

3.5.2.3 Efeito da adicdo de compostos organicos de sacrificio e NacCl,
concentragéo inicial, teor de catalisador e pH

Nesta etapa do projeto, foram avaliadas as variacdes de alguns parametros
reacionais importantes na taxa de fotorreducdo do mercurio (Il) utilizando os

catalisadores P21 e P51 e apds 180 minutos.
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o Para avaliar o efeito da concentracédo de catalisador do meio reacional
sobre a taxa de degradacdo foram realizados experimentos com concentracfes
iniciais de 1 e 2 g.L™ de catalisador.

o O efeito do pH inicial do meio reacional sobre a taxa da fotorreducéo foi
avaliado, realizando-se experimentos com dois valores de pH: natural da solucdo de
mercurio (Il) (aproximadamente 4,5) e 7,0 (pH préximo ao valor de PZC das
amostras P21 e P51).

o O estudo do efeito da concentracao inicial de mercurio (ll) sobre a taxa
de fotorreducéo foi realizado a partir de experimentos envolvendo trés
concentracdes diferentes: 10 mg.L™, 20 mg.L™ e 40 mg.L™.

o Para avaliar o efeito de trapeadores de elétrons no meio reacional
sobre a taxa de fotorreducdo do mercurio (ll), foram realizados experimentos
adicionando trés compostos organicos: acido acético, acido oxalico e etanol.

o A partir da adicao de NaCl 3,4% foi analisado o efeito da adi¢do de
ions inorganicos na eficiéncia da reacédo de fotorreducdo de mercurio (ll) sobre os
catalisadores P21 e P51. Além disso, foi avaliada a influéncia da quantidade de sal
adicionado (1 ou 3,4%) em experimentos realizados com o material P21. Nesta
andlise, em especifico, foram construidas as curvas da atividade catalitica retirando-
se aliquotas de 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 90, 120 e 180 minutos de reagéo.

Para que os resultados pudessem ser analisados de maneira global, os
parametros ndo avaliados em cada estudo foram mantidos de acordo com as
reacoes apresentadas no topico 3.4.2.1, salvo algumas exce¢bes em que o pH

também foi variado.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

4.1.1 Espectroscopia de absor¢cdo na regidao do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 11 ilustra o espectro vibracional na regido do infravermelho dos
catalisadores. Todas as amostras apresentaram espectros de absorcao
semelhantes, caracterizados por uma banda intensa em torno de 512 cm™. Esta
banda é confirmada como sendo caracteristica de vibracdes O-Ti-O na faixa de 515
cm™ e 715 cm™ por Tellez et al., (2004).

Resultados similares foram observados por Ochoa et al. (2009), quando
obtiveram TiO, sintetizado pelo método Pechini. Os espectros apresentaram regides
nos intervalos proximos de 400 e 1000 cm™, bandas caracteristicas que

correspondem as ligacdes Ti-O na faixa de 443 cm™ e 543 cm™.

Transmitancia (%)

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 102. FTIR dos catalisadores

4.1.2 Espectroscopia por reflectancia difusa na regido do ultravioleta e
visivel (DRS UV-vis)

Na Figura 12 sdo mostrados os espectros de reflectancia difusa (DRS) dos
diferentes catalisadores sintetizados, a partir dos quais foram estimadas as energias
de band gap (Eg).
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1 — P21 (Eg=32leV)
\\ — P31 (Eg= 3,09 eV)
P41 (Eg= 3,09 eV)
— P51 (Eg=3,11 eV)

Absorvancia (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900

Comprimento de onda (nm)

Figura 13. Espectros de reflectancia difusa.

O catalisador P21 apresentou um espectro deslocado para regides de menor
comprimento de onda e maior energia, 0 que caracteriza uma maior capacidade de
absorver radiacdo na regido do ultravioleta. Por outro lado, os catalisadores P31,
P41 e P51 apresentaram espectros de mesmo perfil, 0 que resultou em valores

aproximados para a energia de band gap dos mesmos (Tabela 4).

Tabela 4. E4 dos catalisadores obtidos através de DRS.

Amostras P21 P31 P41 P51
Energia de “band gap” (eV) 3,21 3,09 3,09 3,11

Os valores de Ey bastante proximos apresentados pelos catalisadores
bifasicos anatasio/rutilo pode estar relacionado com os tamanhos de cristalitos
préoximos, referente a fase rutilo, dessas amostras.

Particulas menores, possuem menores distancias para que elétrons e lacunas
fotogerados que migrem sobre a superficie do catalisador e isto resulta numa

diminuicao na probabilidade de recombinacéo.

4.1.3 Reducao termoprogramada de H, (TPR-Hy)
Na Figura 13, sdo mostrados os perfis de TPR dos catalisadores sintetizados

pelo método Pechini.
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Figura 114. TPR das amostras: a) P21; b) P31; c) P41 e d) P51.

A primeira vista, nota-se a grande diferenca entre os perfis de reducdo dos
catalisadores bifasicos em relacdo ao catalisador P21 que apresentou um
pronunciado consumo de hidrogénio numa faixa entre 550 e 600°C.

Dessa forma, o0s picos observados em menores temperaturas nos
catalisadores P31, P41 e P51 podem ser atribuidos a reducdes referentes & fase
TiO; rutilo, ou seja, estas amostras possuem picos mais facilmente redutiveis.

Do ponto de vista da fotocatalise heterogénea, estes resultados podem ser
relacionados com os valores de energia de band gap das amostras, uma vez que a
reducdo consiste na captagcdo de elétrons pela banda de condugdo do
fotocatalisador (Figuras 1 e 8).

Assim, o maior valor de E4 do catalisador P21 (Tabela 3) esta de acordo com
a maior dificuldade para que haja consumo de hidrogénio em baixas temperaturas

neste catalisador.
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4.2 REMOCAO FOTOCATALITICA DE CORANTES

4.2.1 Fotodescoloracéao e fotodegradacéao

A Figura 14 apresenta as curvas cinéticas (C/Cy x t) para a fotodegradacao do
alaranjado de metila, na auséncia e na presenca dos catalisadores preparados.

De acordo com a Figura 14, observou-se 100% de descoloragdo na presenga
de todos os catalisadores, enquanto que sem catalisador, a solucdo nao foi
completamente descolorida durante os 240 minutos de reacdo. Isto pode estar
relacionado ao comprimento de onda da radiagao utilizada neste trabalho (365 nm)
que corresponde aproximadamente a energia necessdria para ativacdo do TiO,

anatasio.
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Figura 125. Curvas de descoloracdo fotocatalitica para o corante alaranjado de metila.

Os melhores resultados na reacéo, foram obtidos com o catalisador P21 (E4 =
3,21 eV), que contém apenas a fase cristalina anatasio pura. Dentre os catalisadores
gue apresentam misturas das fases anatasio e rutilo, observou-se que a atividade
fotocatalitica € proporcional ao teor da fase anatasio na amostra. Dessa forma, P41
com 90% de fase anatasio obteve melhor desempenho do que o catalisador P51 que

possui a menor porcentagem desta fase (82%) e foi 0 menos ativo. Além disso, a
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alta area superficial especifica de P41 pode ter influenciado numa maior separagéo
de cargas inibindo a recombinagéo elétron/ lacuna.

Assim, observou-se que o percentual de descoloracédo do corante foi afetado,
em primeira instancia, pela estrutura cristalina do catalisador e que as propriedades
texturais dos catalisadores, como a area superficial especifica, obteve influéncia
significativa na atividade dos catalisadores que apresentaram a fase cristalina rutilo
(Figura 15).
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Figura 136. Relag&o entre porcentagem de descoloracéo e as propriedades texturais e estruturais das
amostras.

Na Tabela 5, sdo apresentados os valores da eficiéncia fotdnica relativa da
descoloracdo do alaranjado de metila dos sistemas cataliticos na presenca dos

catalisadores estudados.

Tabela 5. Eficiéncia Fotbnica relativa dos sistemas fotocataliticos.

. Eficiéncia Fotdnica Relativa Yodescoloracio
Catalisador ©) (30 min.)
P21 0,90 48%
P31 0,43 23%
P41 0,73 39%
P51 0,51 27%

De acordo com a tabela 5, todas as amostras apresentaram valores de

eficiéncia fotbnica abaixo de 1, 0 que sugere que, neste sistema, 0 substrato
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alaranjado de metila € mais dificilmente removido que o fenol, provavelmente devido
a sua estrutura mais complexa.

Analises correlacionando as eficiéncias fotdnicas dos sistemas contendo 0s
diferentes materiais seguem o percentual de descoloracdo em 30 minutos de
reaclOes. Essa relagcdo direta se justifica, pois, 0 método de determinacao utilizado
ndo considera o numero de fotons que sdo absorvidos na superficie do catalisador.

A Figura 16 apresenta a curva de fotodegradacédo através de DQO e a de
fotodescoloracdo do corante utilizando o catalisador P21. A partir desses dados,
presume-se que, embora a oxidagcdo do material organico tenha acompanhado a
descoloracao do alaranjado de metila, a completa mineralizagdo do corante néo foi
alcancada. No entanto, houve a reducdo de DQO de 75 mgO,.L™ para 33 mgO,.L™.
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Figura 147. Curvas cinéticas da fotodegradacéo (DQO) e da fotodescoloragéo do alaranjado de metila
sobre o catalisador P21.

4.2.2 Estudo cinético

Geralmente, os processos de degradacdo fotocatalitica seguem o modelo
cinético de pseudo-primeira ordem, verificada pela linearidade do gréafico In (C/Co) =
f (t)(22).A inclinacdo das curvas da Figura 17 forneceu os valores da constante de

velocidade aparente Ky, apresentados na Tabela 6.



56

-2,5 1 °

20 40 60 80 100
Tempo (min.)

o

Figura 158. Cinética de pseudo-primeira ordem para a fotodescoloracao e fotodegradacao do
alaranjado de metila.

Tabela 6. Descoloracéo (%), constante de velocidade aparente e o coeficiente de correlagéo da
fotodescoloracgéo e fotodegradacdo do alaranjado de metila.

Descoloragéo k

i ap 2
Catalisador (Y690 min) (min) R
- 05 0,00061 0,975
P21 100 0,04208 0,961
P21 (DQO) 49 0,00756 0,999
P31 73 0,01434 0,990
P41 85 0,02077 0,990
P51 67 0,01214 0,986

Mediante a Figura 18 e a Tabela 6 indica que o modelo de pseudo-primeira
ordem descreve adequadamente a cinética de descoloracdo da solucdo de
alaranjado de metila sobre todos os catalisadores e a cinética de fotodegradagéo na
presenca do catalisador P21. De acordo com a Tabela 5, o aumento na constante
aparente de velocidade da fotodescoloragdo do alaranjado de metila em
comparagcdo com a reacdo na auséncia de catalisador confirma a contribuicdo do

catalisador para o processo global.

4.2.3 Efeito da vazédo de oxigénio
A Figura 19 mostra o efeito da vazdo de oxigénio sobre a atividade

fotocatalitica na fotodescoloracao do alaranjado de metila.
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Figura 169. Efeito da vazao de oxigénio sobre a atividade fotocatalitica do catalisador P21.

Tal como o exposto na Figura 1, na pagina 4, o consideravel poder redutor
dos elétrons fotogerados permite a reducdo de metais, compostos organicos e do
oxigénio dissolvido na suspensdo. Em outras palavras, tais espécies apresentam a
funcdo de sequestradoras de elétrons, pois, ao serem reduzidas, impedem a
recombinacao do par elétron/lacuna.

Além disso, com a reducdo do oxigénio, radicais superéxidos O," sédo
formados. Estes radicais, assim como o radical hidroxila, apresentam alta reatividade
com as moléculas do substrato organica e reforcam o poder oxidante do meio
reacional.

Através da figura 18, percebe-se que as curvas de descoloracdo em funcgéo
do tempo praticamente se sobrepdem, indicando que as taxas de descoloragédo sao
bem proximas. Isto indica que para este fotocatalisador, o oxigénio dissolvido na

solucéo de corante € suficiente para promover o seu bom desempenho.

4.2.4 Efeito da poténcia da lampada UV
Avaliando a Figura 20, pode-se observar que ao aumentar a poténcia da
lampada, a taxa de fotodescoloracdo do corante também foi aumentada, ja que mais

espécies oxidantes sdo liberadas pelo fotocatalisador no meio reacional.
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Figura 20. Efeito da poténcia da radiacdo sobre a atividade catalitica do catalisador P21.

4.2.5 Efeito da adicao de cloreto de sodio
A Figura 21 apresenta as curvas de fotodescoloracdo do alaranjado de metila

na presenca de cloreto de sddio dissolvido na solucéo reacional.
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Figura 171. Descoloragéo do alaranjado de metila sobre o catalisador P21 com diferentes
concentracdes de NaCl.
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De acordo com a Figura 21, foi possivel observar que a adicdo de NaCl
aumentou o tempo total de descoloracdo da solucdo e que este comportamento foi
dependente da concentracdo de NacCl.

Estes dados se opdem aos resultados observados por Makita e Harata (2007)
que observaram um melhoramento da atividade fotocatalitica do TiO, Degussa P25
na fotodescoloracédo da rodamina B na presenca de 3,4% de NaCl. Os autores
destacaram o comportamento a presenca do cation Na® como inibidor da
recombinacédo elétron/lacuna e a presenca do anion CI" na competicdo da adsorcao
com o poluente, o que provocaria o efeito contrario.

Para fins praticos, este estudo prediz a possivel viabilidade da utilizacdo do
catalisador P21 na fotodecomposicdo de poluentes despejados em afluentes reais
de aguas salgadas como, por exemplo, a agua do mar (~3,4% de salinidade), devido

a completa fotodescolorizagdo observado apés 180 minutos de reacao.

4.2.6 Teste de desativacdo dos catalisadores

A desativacdo do catalisador P21 foi avaliada em 3 ciclos reacionais e,
conforme apresentado na Figura 22, ndo ha perda significativa de atividade entre os
ciclos sucessivos, 0 que torna este material de potencial interesse para aplicacdes

praticas.
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Figura 182. Teste de desativa¢c&o do catalisador P21.
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4.3 REDUCAO FOTOCATALITICA DE Hg*

4.3.1 Teste de Adsorcgéo

A selecdo dos catalisadores P21 e P51 para o estudo de adsor¢cao ocorreu
pelo fato destes possuirem a maior (100%) e a menor (85%) porcentagem da fase
cristalina anatdsio, respectivamente, entre as amostras de TiO, preparadas pelo
método de Pechini.

Quanto ao pH das solucbes, foram selecionados o pH 4, o pH original da
solucdo de HgCl, 40 mg.L™, e o pH 7, préximo ao ponto de carga zero (PZC) das
amostras, (7,02 e 6,95 para o P21 e P51, respectivamente).

N&o houve mudanca consideravel na remocéo do ion Hg (Il) com o tempo de
contato solucdo/adsorvente. O que sugere que o equilibrio dessorcédo/adsorcédo é
atingido rapidamente. Entretanto, os sistemas contendo o catalisador P21 e pH 7
apresentaram taxas de remocdo de mercurio (II) por adsorcdo significativamente
maiores (Figura 23).

A maior eficiéncia do sistema possuindo o catalisador P21 pode ser devido a
sua maior area superficial especifica, um dos fatores que mais contribuem na
determinacdo de um bom adsorvente (Ghasemi et al., 2011). Além disso, este
catalisador possui tamanho de cristalito em escala nanométrica e maior volume de
poro. Esses fatores juntos garantem a maior dispersdo do sélido em solucdo e uma

maior disponibilidade de sitios ativos para promover a adsorcao.
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Figura 193. Porcentagem de remocéo de Hg (II) por adsor¢do no escuro: a) P21; b) P51.
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Em relagdo ao pH, observou-se uma certa inibicdo da adsorcdo em meio
acido. Esse comportamento pode ser explicado partindo-se de um ponto de vista
bastante amplo em que se deve considerar a interferéncia de varios fenbmenos
fisico-quimicos na superficie do catalisador, na natureza da solu¢cdo de mercurio e
na interacao entre eles.

Em pH 4 (menor que o PZC das amostras), a superficie de TiO, se torna
positivamente carregada devido a formac&o de espécies superficiais do tipo TiOH,",
gue consequentemente, repelemoutras espécies de carga positiva, como por
exemplo, fons Hg*?. Por outro lado, em pH > PZC, o oposto ocorre através da
atracdo exercida pelas espécies TiO™ superficiais formadas em meio béasico (Botta et
al., 2002):

=TiOH + H*—>= TiOH," (pH < PZC) (Eq. 17)
TIOH+ OH= TiO" +H,0  (Eq. 18)

Em relagdo a natureza da solugédo do adsorbato, deve-se assumir a tendéncia
do composto inorganico em sofrer hidrolise.

Ainda segundo Botta et al. (2002), o sal HgCl, possui uma pronunciada
natureza covalente, o que, por sua vez, atribui baixo potencial de hidratacdo em
meio aquoso. Dessa forma, nessas condi¢bes sao encontradas apenas HgCl, nao

dissociado e Hg(OH)CI formado a partir da equacéo abaixo:

HgCl, + H,O = Hg(OH)CI + H* + CIT  (Eq. 19)

A equacéo apresentada acima pode ser evidenciada pelo baixo pH inicial da
solugcdo (aproximadamente 4,5), o que esta de acordo com o aumento da
concentracdo de H'.Continuando este raciocinio, a formac&o da espécie Hg(OH)CI
pode ter sido responsavel pela baixa taxa de adsorcdo sobre o TiO, neste pH, so
possivel devido a interag@es fracas (van der Waals).

Com o0 aumento do pH para 7, a adicdo dos ions hidroxila favorecem a
formacdo da espécie neutra Hg(OH),, que, por sua vez, possui maior poder de

adsorcao (Lopez-Mundz, et al., 2011). Este comportamento pode ser descrito por:
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=TiOH + Hg(OH), —=TiOHg(OH),+ H* (pH =PZC) (Eg. 20)
=TiO + Hg(OH), —=TiOHg(OH), (pH > PZC) (Eq. 21)

Do mesmo modo, foi realizado o estudo de porcentagem de remocéo do Hg
(I) por adsorcdo da solucdo de HgCl, adicionando-se 100 mg.L™ de compostos
organicos (etanol, acido acético e acido oxalico) e NaCl 3,4%. Os resultados séao

apresentados na Figura 24.
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Figura 204. Porcentagem de remocéo de Hg(ll) em 30 minutos de adsor¢cdo com adi¢édo de: a) etanol
100ppm; b) &cido acético; ¢) acido oxalico 100ppm e d) NaCl 3,4%.

De acordo com os resultados, notou-se que a adicdo dos compostos
organicos etanol e acido oxalico nos sistemas contendo o catalisador P21 e de
etanol no sistema com o P51 ndo levou a mudangas significativas na taxa de
remocao por adsorcdo em relacdo aos experimentos realizados sem adicdo de
organicos.

Por outro lado, no sistema P51 com &cido oxalico, em ambos os valores de

pH, foi observado uma reducdo na extensdo da adsor¢cdo e ao final dos
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experimentos com acido acético observou-se que as concentracdes finais de
mercurio (II) foram maiores que as concentragdes iniciais sugerindo que o contato
entre a solucdo/adsorvente nestas condigcdes proporcionou 0 aumento da
concentracdo de Hg(ll) na solucdo. Contudo, esta dltima observacdo é
absolutamente improvavel.

Para a melhor andlise destes resultados, levou-se em consideracdo a
ionizacdo dos organicos em meio aquoso e a possivel formacdo de complexos
estaveis dos mesmos com o centro metalico.

Do ponto de vista da ionizacdo, sabe-se que todos 0os compostos organicos
utilizados se comportam como acidos fracos de Arrhenius em solugcdo aquosa. Este
comportamento pode ser detalhado a partir dos valores de K, e pK, dos organicos
(Tabela 6).

Tabela 7.Valores de K, e pK, das substancias orgéanicas.

Substancia  Valores de K, Valores de pK,

(=-log Ka)
Etanol 16
Acido Acético 1,8.10° 4,75
Acido Oxalico 59.10% 1,23

* Correspondente a K,;, primeira ionizagao.

O etanol e &cido acético, mesmo possuindo proporcdes moleculares
semelhantes, apresentam acidez relativamente diferentes devido aos efeitos de
ressonancia e indutivos provocados pela presenca do grupo carboxila na molécula
do segundo. Este fato indica que em solucdo aguosa menos moléculas de etanol
sdo ionizadas transferindo seus prétons para a agua (Solomons, 2003).

Por outro lado, o acido oxalico € um acido organico poliprético e possui duas
constantes de ionizacéo referentes as transferéncias consecutivas dos prétons de
sua molécula. No entanto, podemos tratar um acido poliprético ou o sal de qualquer
anion derivado dele como a Unica em solucdo, ou seja, consideramos como acidos
fracos monopréticos. As protonagdes ocorrem, mas ndo afetam o pH
significativamente e podem ser ignorados (Atkins e Jones, 1999).

A dissociacdo de compostos organicos pode permitir a formacdo de
complexos com o centro metélico e esta complexacdo € dependente da quantidade
de espécies dissociadas disponiveis e de fatores termodinamicos favoraveis para

gue ocorra a quimissorcao.
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Neste sentido, espera-se a formacao das seguintes espécies com a adsor¢ao
dos organicos utilizados neste trabalho: oxalato de mercurio a partir das solugdes
contendo acido oxalico e acetato de mercurio a partir do acido acético.

Segundo Lépez-Muiioz, e colaboradores (2011), em presenca de acido
oxalico ha a formacao de complexos ternérios de superficie, que é consistente com
a forte tendéncia de &cido oxalico a ser quimissorvido em titania.

Ja adicdo de acido acético podera envolver a formacdo de complexos mais
estaveis que ao se quimissorverem fortemente na superficie do -catalisador
blogueiam os sitios para a interacdo com o ion metélico.

A formacéo destas espécies com o &cido acético pode provocar um efeito
hipercrobmico no espectro de absor¢cdo o quepode explicar as taxas de adsorcéo
negativas mostradas na Figura 24.

A baixa ionizacéo do etanol em solucéo evita a complexacao deste com o Hg.
Neste caso, a adicdo de etanol a solucdo ndo modifica a taxa de adsor¢ao dos ions
Hg (11).

Em relacdo a adicdo de NaCl na solugdo de mercurio (ll), pode-se esperar
dois efeitos importantes: O aumento da concentracdo do ion CI° adsorvidos
preferencialmente por sitios catiénicos e a adigdo do ion Na® que competira com o
Hg*? por sitios anibnicos. Ambos os efeitos provocam a diminuicdo da taxa de
adsorcdo de Hg(ll) nos catalisadores P21 e P51 fazendo com que em pH 4 a
adsorcao chegue a 0% em ambos os catalisadores.

Vale ressaltar que a porcentagem de 3,4% para o NacCl foi escolhida, pois,

esta é a porcentagem salina na agua do mar.
4.3.2. Teste catalitico

4.3.2.1 Avaliacao da atividade dos catalisadores

A Figura 25 apresenta as curvas cinéticas da reducao fotocatalitica de Hg (I1)
sobre catalisadores TiO, produzidos pelo método Pechini.

A primeira vista, nota-se a grande eficiéncia do processo fotocatalitico em
relacdo a reacao realizada sem a adicao do TiO,.

Observa-se, também, o melhor desempenho do catalisador P21 em relacéo
aos outros materiais, o qual apresentou mais de 90% de remoc¢édo de Hg (lI) em

menos de 10 minutos de reacéo.
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Figura 215. Curva catalitica da fotorreducéo catalitica de Hg+2 (40 mg.L™"). Concentracdes
determinadas pelo método KI.

Por outro lado, os catalisadores baseados em misturas cristalinas de anatasio
e rutilo (P31, P41 e P51) apresentaram comportamentos semelhantes determinados
por uma apreciavel fotorreducédo apenas apés 1 hora de reacdo. O comportamento
dos catalisadores frente aos primeiros minutos de reacdo € mais facilmente
percebido com a andlise do estudo cinético de pseudo-primeira ordem nos 20

minutos iniciais da reacao (Figura 26, Tabela 8).
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Figura 226. Cinética de pseudo-primeira ordem para a fotorreducao Hg (l1).



66

Tabela 8. Reducgéo (%) e constante de velocidade aparente da fotorredug&o do Hg (11).

: Fotorreducgéo Kap
Catalisador (Y620 min) (min)
s/ cat. 00 0,0005
P21 94 0,1482
P31 61 0,0557
P41 65 0,0606
P51 59 0,0572

Considerando-se que o catalisador P21 ndo possui a maior area BET dentre
todos os catalisadores estudados, infere-se que sua estrutura 100% anatésio
novamente se caracterizou como um fator determinante para o sucesso do processo
fotocatalitico.

Existe uma ampla contribuicdo da adsorcéo para este resultado, porém, é de
fundamental importancia lembrar que a adsorcao fisica sozinha, embora tenha a
capacidade de diminuir a concentracdo de Hg*™® na solucgéo, ndo permite a reducao
dos mesmos. Em suma, os efeitos da adsorcdo e fotocatalise heterogénea sao
complementares.

Como observado na Tabela 9, em nenhum dos sistemas estudados, incluindo
o referente ao catalisador P21, pode-se observar a remocdo do fon Hg™ a niveis
seguros para descarte (< 200 ppb) apds 3 horas de reacao nas condi¢des utilizadas
nos experimentos. Fato também observado pela estabilizacdo final em baixos

valores de concentracdo observados na Figura 25.

Tabela 9. Remocéo de H%)(II) por fotocatalise heterogénea. Condi¢des: Concentracédo inicial da
solugdo: 40mg.L™, pH 4, teor de catalisador: 1g.L™" em 180 minutos de reacao.

- [HY " einac
Catalisador (Mg.L >
P21 0,922
P31 3,337
P41 1,683
P51 0,385

*Determinada por CV HR-CS AAS.

A estabilizagdo das solugbes ao final das reacdes pode ser explicada pela
deposicdo do mercurio metalico sobre as superficies dos sélidos resultando no

decréscimo da atividade catalitica (Dou, 2011).
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Os resultados sugerem que, embora o catalisador P21 favorecga cineticamente
a fotorreducdo do Hg (llI) nos primeiros minutos da reacéo, ap6s um periodo maior
de reacéao, questdes termodinamicas garantem um maior deslocamento do equilibrio
para a formacao das espécies mais reduzidas.

Tais distincbes termodindmicas sdo possiveis, pois, as diferentes
propriedades estruturais e texturais das titanias utilizadas neste estudo podem
conferir potenciais padrdes diferentes para os elétrons da banda de conducédo dos
semicondutores responsaveis pela reducdo do metal. Por sua vez, para que haja a
reducdo, estes valores devem estar relacionados com o0s potenciais padroes das

espécies de Hg em solugdo mostrados abaixo:

Hg.**(aq) + 2e” — 2 Hg® (), E°=0,796V (Eq. 21)
2 Hg”*(aq) + 2e” — Hg,**, E°= 0,911V (Eq. 22)
Hg**(aq) + 2e” — Hg° (I), E°=0,854V (Eq. 23)
HgCly+ 2e” — Hg® () + 2 CI"(aq), E°= 0,41V (Eq. 24)
Hg.Cl, (s) + 2e” — 2 Hg® (I) + 2 Cl (aq), E°= 0,68V (Eq. 25)
2 Hg**(aq) + 2 Cl™(aq) + 2e” — Hg,Cl, (s), E%= 1,440V (Eq. 26)

Com base nestes potenciais de reducdo,Hg?* pode ser reduzido a Hg,**
(espécie presente no composto sélido calomelano) ou Hg® e o Hg,?* reduzido a Hg°
pelas mesmos agentes redutores e com semelhantesforcas motrizes.

Aliado a isso, deve-se lembrar, a partir de conclusdes obtidas apés analise
dos perfis de TPR (Figura 14), que seria necessario maior energia para que o
catalisador P21 100% anatasio capture elétrons proporcionando a reducéo.

Apbs o término da reacdo, observou-se que o TiO, coletado apresentou uma
coloragdo cinza escura, indicativo da deposi¢cdo de mercurio metalico. Botta et al.,
(2002), propuseram a seguinte reagdo global indicando os produtos da fotocatalise

do HgCl:
4HgCl, +2H,0 — 2Hg,Cl, + O, + HCl — 4HgP (Eq. 27)
As analises de DRX pos-teste foram realizadas com o intuito de se

caracterizar o sélido depositado na titdnia. Como se pode observar na Figura 27,
mesmo com a baixa resolucdo dos difratogramas, todos os catalisadores
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apresentaram um pico de difracao relacionado ao padrao de Hg,Cl,, assim como

nos trabalhos encontrados na literatura.

] ¢+ Calomelano Hg,Cl, — P21
— P31

| -

L

20 40 60 80

20 (graus)

Intensidade (cps)

Figura 237. DRX pos-teste.

N&o foram detectadas outras fases a partir da analise. Presume-se que 0s
picos referentes ao Hg,Cl, possam ter mascarado o aparecimento de Hg® no DRX.

Outra alternativa para explicar tal fato pode estar de acordo com a mudanca
de coloracdo do solido centrifugado, anteriormente cinza escuro, passando a ser
cinza claro. Essa mudanca pode ter ocorrido em funcéo da possivel oxida¢do do Hg

metalico formando o composto HgO:
Hg® + O,—> HgO (Eq. 28)

A partir da analise por EDX foi possivel quantificar o mercurio total depositado

nas amostras apos os testes fotocataliticos (Tabela 10).

Tabela 10. Quantificacdo de mercirio na composi¢ao total das amostras pds-teste por EDX.

Catalisador Hg (%)*
P21 3,777
P31 3,337
P41 2,955
P51 4,439

*Porcentagem em massa
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Através desta técnica ndo € possivel a diferenciacdo entre o estado de
oxidacdo das espécies de mercurio existentes no soélido. No entanto, devido a
razdes relacionadas a solubilidade destas, assume-se que as espécies depositadas
e adsorvidas tenham estados de oxidacéo (I) ou (0).

Pode-se observar uma relagéo entre os dados obtidos através das tabelas 8 e
9, principalmente aos dados referentes a amostra P51, catalisador relacionado com
a menor concentracao final de fons Hg" em solugdo e, consequentemente, com a
maior quantidade de Hg total depositado sobre sua superficie. Os fatores
responsaveis por estes resultados ndo sao claramente entendidos (P51 possui a
menor area BET, maior tamanho de cristalito e sua Eg4 (diretamente ligada ao limiar
de energia de BC e BV) € um pouco maior que o P31 e o P41, porém, € bem menor
do que o Eg do P21).

4.3.2.2 Efeito da adicdo de moléculas organicas

E relatado na literatura que a adicido de aditivos oxidaveis
geralmente aumenta a eficiéncia dos processos de reducdo fotocatalitica e
também, em alguns casos, para tornar viavel o fotorreducdo de certos
ions de metal que ndao podem ser reduzidos diretamente pelos elétrons da banda de
conducao (Ming, et al., 2002; Skubal e Meshkov, 2002).

Os doadores organicos podem atuar como trapeadores de buracos
fotogerados direta ou indiretamente, portanto, melhorar o rendimento quantico
minimizando a recombinagédo de carga. Além de minimizar a recombinagdo dos
pares (e /h*), ambos os processos podem gerar derivados radical (R+), com poder
oxidante forte que pode injetar um elétron na banda de conducgdo do semicondutor
ou reagir com outras espécies adsorvidas na superficie de titania (Lépez-Mufioz et
al., 2011).

R+ h'yg — R*  (reagdo direta) (Eq. 29)
R+ OHs > Re+ OH  (reacdo indireta) (Eq. 30)

No entanto, de acordo com a Tabela 11, esse comportamento néo foi
claramente observado e 0 Unico organico que promoveu uma pequena melhora na

eficiencia de reducéo dos fons Hg*? foi o etanol em presenca do catalisador P21.
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Tabela 11. Efeito da adigdo de compostos organicos na remogao de Hg(ll) por fotocatalise
heterogénea. Condi¢bes: Concentracao inicial da solucao: 40mg.L'1, pH 4, teor de catalisador: 1g.L'1
em 180 minutos de reacao.

[HO " rinaL
Aditivo (mg.L™)
P21 P51
0,922 0,385
Etanol 100 ppm 1,060 1,278
Acido Acético 100 ppm 1,705 1,550
Acido Oxalico 100 ppm 1,858 0,805

*Determinada por CV HR-CS AAS.

Esta diminuicdo na taxa de fotorreducdo pode ter sido influenciada por uma
possivel foto-oxidacdo de Hg (0), que inibe a taxa global de reducdo de Hg(ll) sob
condicbes mais é&cidas geradas pelo aumento da concentracdo de fon H*
provocadas pela dissociacdo do acidos carboxilicos.

Isso explicaria porque apenas o etanol obteve uma melhora na eficiéncia da
reacdo em presenca do catalisador P21, ja que sua acidez, como discutido
anteriormente é bem menor do que a dos outros organicos.

Além disso, deve-se lembrar, a partir da Figura 24, que a adicdo de etanol a
solucéo de mercurio (II) ndo afetou em sua taxa de adsorcéo, diferentemente do que
ocorreu com 0s outras moléculas organicas. Este comportamento sugere que
moléculas que interajam com a superficie do fotocatalisador (acido acético e acido
oxalico) interferem negativamente na eficiéncia da fotorredugdo, provavelmente
devido a competicao dos sitios ativos.

Deve-se considerar, adicionalmente, que as concentragdes dos compostos
organicos utilizados neste trabalho (100 ppm) foi consideravelmente menor do que
as apresentadas em alguns trabalhos cientificos (Kalhil et al., 2004). Dessa forma,
maiores concentracdes poderiam melhorar os resultados apresentados na Tabela
11.

4.3.2.3 Efeito da adic¢ao de eletrélito NaCl

A Figura 28 apresenta o efeito da adicdo de 3,4% de NaCl, um eletrdlito forte,
nos sistemas reacionais contendo os catalisadores P21 e P51.

Os resultados estéo de acordo com a literatura, que relatam que a diminuigéo

da eficiéncia dos processos fotocataliticos ao se adicionar sais inorganicos. Segundo
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Guillard et al. 2005, isso pode ser explicado pela formacédo de uma camada de sal
inorganico na superficie do TiO, que inibe a aproximacao dos sitios ativos do TiO»
com as moléculas do substrato, uma vez que, assim como na catalise convencional,

a fotocatéalise heterogénea ocorre na superficie do fotocatalisador e ndo na solucao.

1,01
—a— P21
—@— P21/NaCl 3,4%
0,8- —— P51
—&— P51/NaCl 3,4%
0,6
o
g 0,4
O
024 | B S e S —
e o § b —
0,04
T 1 T

— T — 71 T . T - T 1T * T 7
0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tempo (min.)

Figura 248. Efeito da adicdo de NaCl 3,4%.

Alguns fatores contribuem para a diminuicdo da taxa de redugcdo ao se
adicionar sais inorganicos adicionais.

a) Reducéo da luz absorvida pela superficie do catalisador. As moléculas
do aditivo podem atuar como um filtro;

b) Crescimento da taxa de recombinacéao elétron/ lacuna;

C) Trapeamento dos radicais OH+ por outras espécies oxidativas;

d) E a ja citada diminuicdo na taxa de adsorcao.

Foi observada também, que, o catalisador P21 apresentou maior
sensibilidade a adicdo de NaCl ao sistema do que o catalisador P51.

Outro fator importante a ser considerado € que a concentracdo do NaCl que é
bem maior que a concentragdo do HgCl,, 0 que provoca um aumento drastico da
concentracdo de ions cloreto na solu¢do. No entanto, esta condicdo é importante,
pois corresponde a salinidade da agua do mar, onde ha relatos de poluicdo

importantes.
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Para a avaliacdo deste efeito, prop6s a avaliacdo do conteudo de NaCl
adicionado nas concentragdes de 3,4, 1 e 0,3% (Figura 29).

1,0 -
‘ —m— NaCl 3,4%
, —a— NaCl 1,0%
0,8 1 —e— NaCl 0,3%

—w— sem NaCl

cIC,

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tempo (min.)

Figura 259. Efeito da adicdo de NaCl na fotorreducéo do Hg(ll) sobre o catalisador P21.

A partir da Figura 29, percebe-se que a extensdo da reducdo € claramente
afetada pela concentracdo de NaCl no meio, diminuindo drasticamente com o
aumento da concentracdo dos ions Na* e CI".

Em primeira instancia, maiores concentragdes de ions sddio e cloreto na taxa
de reducdao fotocatalitica de Hg(ll) pode resultar no bloqueio de sitios ativos da

superficie sobre o TiO,.

4.3.2.4 Efeito da concentracao inicial de Hg (lI)

A partir dos resultados da tabela 12, observou-se que a remocgdo do ion
mercurio (II) aumentou com o0 aumento da concentracdo inicial da solucado de HgCl,
de 10 para 20 mg.L™, principalmente na presenca do catalisador P51. No entanto, o
progressivo aumento da concentracdo inicial de 20 para 40 mg.L™ acarretou no
efeito contrario.

O aumento da taxa de reducao inicial verificado em concentragdes de 10 e 20
mgL™ pode ser descrito com base nos efeitos de adsorcéo.

Fatimah e colaboradores (2011) observaram que a quantidade de metal
adsorvido por unidade de massa de adsorvente aumenta com o0 acréscimo da

concentracdo inicial de mercuario (Il). Os autores atribuiram os resultados a uma
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maior for¢a motriz para a transferéncia de carga em maiores concentragdes dos ions
metélicos. Quando a concentracdo do metal cresce, a probabilidade da adsorcdo na
superficie cresce porque mais ions estdo disponiveis por unidade de area da
superficie.

Tabela 32. Efeito da concentracéo inicial na remocao de Hg(ll) por fotocatalise heterogénea.
Condicdes: pH 4, teor de catalisador: 1 g.L™ em 180 minutos de reacao.

[Hg*2]enaL(mg.L ™)

[Hg"micia (Mg.L™)

P21 P51
40 0,922 0,385
20 0,504 0,130
10 0,660 0,618

*Determinada por CV HR-CS AAS.

Porém, persistindo-se no aumento da concentracdo do ion de mercurio,
havera saturacdo da superficie, desencadeando no comportamento oposto: poucos
sitios ativos disponiveis para a alta concentracdo de mercurio. Este efeito é mais
normalmente observado na literatura (Ghasemi et al., 2011; Byrne et al., 2009;
Gkika et al.,2005).

Além do aumento da concentracdo de fons Hg*?, o aumento da quantidade
de ions cloreto em solugcdo também deve ser considerado. Quando em excesso, 0S
ions cloretos podem inibir a fotorreducdo através da substituicdo preferencial da
adsorcao de ions CI' em vez de ions OH'. Isto reduz o niumero de OH" disponiveis
sobre a superficie do TiO, e provocaria a recombinacdo dos pares elétron/lacuna.

Este efeito pode ser representado pelo seguinte mecanismo:

Cl + OHe — Cl- + OH (Eq. 31)
Cl + H" — CI* (Eq.32)

Além disso, com a maior concentracdo de cloreto, espécies como HgCl",
HgCls', e HgCl,* poderiam ser formadas (Dou et al., 2011).

4.3.2.5 Efeito do pH
O pH da solugdo consiste num dos parametros mais importantes em

processos fotocataliticos, pois, esta diretamente relacionado com fatores
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importantes que determinam a extens&do destes processos como 0 potencial dos
elétrons da banda de conducao e as propriedades da superficie do semicondutor.
A Figura 30 apresenta o estudo do efeito do pH na fotorreducdo do fon Hg*?

sobre os catalisadores P21 e P51.

1 -
0,9 -
0,8 -
7, 07
& 06 -
FZ:' 0,5 mP21
',f.'- 0,4 - EP51
o 0,3 -
=
0,2 -
0,1 -
o pH7
40mg.L* 20mg.L* 10mg.L*
[Hg+]iniciaL (mg.L)

Figura 30. Efeito do pH na remocé&o de Hg (I) por fotocatélise heterogénea. Condic¢des: teor de
catalisador: 1g.L™" em 180 minutos de reagéo.

A partir dos resultados apresentados na Figura 30, observou-se que em todos
0s experimentos houve o aumento na taxa da redu¢do com o aumento do pH.

Isso ocorre, pois, o potencial dos elétrons da banda de conducéo se desloca
para potenciais mais catodicos por 59mV por unidade de pH (Wang et al., 2011;
Botta et al., 2002; Lépez-Mufios et al., 2011):

Ecs=- 0,05 - 0,059 pH (a 25°C) (Eq. 33)

Devido a isso, a forgca motriz para a reducdo de Hg (Il) pelos elétrons da
banda de condugdo, aumenta a medida que aumenta o pH (-0,315V a pH 4,5 e-
0,463 a pH 7). Os potenciais padroes para a redugcéo de HgCl,, Hg.Cl, e Hg(OH),
séo:

Hg(OH), +2 H*+ 2e'— Hg® () + 2 H,O (aq), E°=1,034V (Eg. 34)
2 HgCl, +2e'—>Hg,Cl, + 2 CI (ag), E°=0,63V (Eq. 35)
HgCl,+ 2e— Hg°(l) +2CI (ag), E°=0,41V (Eq. 36)

Hg.Cl, + 2e'— 2 Hg%(l) + 2CI' (aq), E°=0,268V (Eq. 37)
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Além disso, como ja citado anteriormente, em pH mais &cidos a probabilidade
de regeneracdo do Hg(l) aumenta a partir de processos de
fotoadsorcéo/fotodessorcdo ou fotoadsorcao/fotorreducdo seguida por re-oxidacao
por buracos da BV do TiO,.

A foto-oxidagdo do mercurio (0) é termodinamicamente favorecido em pH
mais acido, porque o potencial da lacuna da banda de valéncia também se desloca

para potenciais mais catddicos em pH crescente:
Evs = 3,15 - 0,059 pH (a 25°C) (Eg. 38)

Na Figura 30 foi tracada uma linha vermelha representando a concentracéo
méxima aceitavel para o descarte de efluentes contendo Hg*? (<100 ppb) segundo a
norma da EPA de 2009. Nota-se que bons niveis de fotorreducdo foram obtidos nos
sistemas P51/pH 7/40 mg.L™,P21/pH 7/10 mg.L™" eP51/pH 7/10 mg.L™, com grande
destaque para os dois ultimos, que proporcionaram alta eficiéncia na fotorreducéo
ao atingir concentracdes finais de Hg** menores que 5 ppb.

Nota-se também que, ao se considerar a norma do CONAMA de 2005 (limite
de concentracdo maxima abaixo de 200 ppb), indicada por uma linha preta na Figura
30, os sistemas P21/pH 7/40 mg.L™" e P51/pH 4/20 mg.L™ também proporcionam
resultados satisfatorios.

Observa-se que os melhores resultados alcancados se deram a partir do

controle combinado dos parametros reacionais pH e concentracao inicial.

4.3.2.6 Efeito do teor de TiO,
O efeito do teor de catalisador na fotorreducdo de Hg (ll) foi estudado (Tabela
14).

Tabela 43. Efeito do teor de catalisador no meio reacional na remogao de Hg(ll) por fotocatalise
heterogénea. Condicdes: pH 4, conc. inicial: 40 mg.L™ em 180 minutos de reacao.

[Hg "2]FinaL
'I;e?)_r dé) (mg.L ™)
catalisador P21 P51
1g.L"? 0,922 0,385
2g.L? 1,385 0,922

*Determinada por CV HR-CS AAS.
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Espera-se que uma maior quantidade de catalisador aumenta a taxa da
reacdo, pois, maior numero de sitios ativos estara disponivel para que haja as
interacOes catalisador/ solucéo.

Por outro lado, a menor eficiéncia da reacdo em presenca de 2 g.L*
observadas na Tabela 13 pode ser explicada a partir de limitacbes difusionais
provocadas pela agitacdo menos eficiente na presenca de uma maior quantidade de
catalisador e pelo maior espalhamento da luz incidente. O efeito de sombreamento
dos gréos de catalisadorna reducéo dafétons incidentes na superficie do catalisador
e o efeito de aglomeragcdo de colisdes entre os grdos também podem explicar os
resultados (Kalhil et al., 2002).

4.4 Estudo da fotodescoloracdo do alaranjado de metila com Hg*? no
meio reacional

A utilizacdo de um sistema fotocatalitico com a funcdo dupla de degradar
compostos organicos e reduzir ions metélicos toxicos € de grande interesse, pois,
tais caracteristicas estariam de acordo com propriedades necesséarias para o
tratamento de efluentes industriais mais complexos.

As Figuras 31 e 32 apresentam o efeito da presenca de fons Hg*? na

fotodescoloracéo do corante alaranjado de metila.

1,0

0,8

—— sem cat.

0,6 —e— P51 OM
o —0O— P51 OM/Hg ™
o 04 —=— P21 OM
o v —0— P21 OM/Hg™?
0,2
0,0 ——

0 50 ' 1(I)O ' 150 ' 2(I)O ' 250
Tempo (min.)

Figura 31. Curvas cinéticas da fotodescoloracéo do alaranjado de metila com Hg+2. Condicdes: teor
de catalisador: 1g.L'l, Concentragdes iniciais do alaranjado de metila e do Hg (Il): 40 mg.L'l epH7.
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Figura 262. Espectros de absor¢éo das aliquotas retiradas na fotodescolorac¢éo do alaranjado de
metila sobre: a) P21; b) P51.

A partir dos resultados, observou-se uma diminuicdo na extensdo da
fotodescoloracdo da solucdo do corante com a adicdo de Hg*? na presenca de
ambos os catalisadores.

Para a andlise destes resultados pode-se considerar que as espécies
formadas pela dissolucdo de HgCl, atuem como eletrélitos. A presenca de ions
metalicos no meio reacional afeta sensivelmente a efichcia das reacdes
fotocataliticas e essa influéncia dos ions é fortemente dependente do tipo e da
concentracdo do ion.

A variacdo da taxa de fotodegradacao por adicdo de ions metalicos pode ser
atribuida, em primeiro lugar, a capacidade que estes ions possuem de capturar 0s
elétrons formados na superficie do catalisador, reduzindo a recombinagéo
elétron/lacuna. A partir disso, espera-se que a adicdo de uma espécie capaz de ser
reduzida pelos elétrons da banda de conduc&o melhore a eficiéncia fotocatalitica do
sistema.

No entanto, para que ocorra este efeito, um dos parametros mais importantes
€ que o potencial padrdo da reducdo dos ions metalicos envolvidos seja mais
positivo que o da banda de conducao do semicondutor.

Os resultados obtidos neste estudo sugerem que a deposicdo do mercurio
metélico e calomelano na superficie do catalisador decorrente da fotorreducdo pode
bloguear os sitios ativos que promovem a adsor¢cdo das moléculas do corante e a

formacéo dos radicais hidroxila, responsaveis pela degradacao do corante.



78

De acordo com a Tabela 14 a adicdo de corante também proporcionou um

efeito negativo da reducéo do ion Hg (II).

Tabela 54. Efeito da concentracéo inicial na remocao de Hg(ll) por fotocatalise heterogénea.
Condicdes: pH 4, concentracao inicial: 40 mg.L™" em 180 minutos de reaco.

[Hg+2]FI_I\iAL
Catalisador (mg.L™)
Sem MO Com MO
P21 0,922 3,404
P51 0,385 1,662

*Determinada por CV HR-CS AAS.

Outro fato a ser destacado € que, embora em concentracdo menor, a perda
de eficiéencia neste sistema foi maior do que nos sistemas em que compostos
organicos e NaCl foram adicionados principalmente em presenca do catalisador
P21. Isto pode estar relacionado com a diminuicdo da incidéncia da radiacdo na
superficie do catalisador provocada pela cor alaranjada intensa da solucdo do
corante.

Embora, os dados apresentados néo apresentem viabilidade suficiente
(diminuicdo da concentracdo de mercurio para valores menores que 100 ppb), os
mesmos podem ser melhorados por modificacdes na superficie do catalisador, como
por exemplo, a deposicdo de um metal com funcdo de dopante, como discutido no
item 2.1.2.

Além disso, o controle das propriedades luminosas também poderia
apresentar melhoria da atividade do sistema. O mais simples deles, seria 0 aumento

da intensidade da lampada.
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5 CONCLUSOES

Este trabalho demonstrou que os catalisadores TiO, produzidos pelo método
Pechini apresentaram boa atividade na fotodescoloracdo e fotodegradacdo do
corante alaranjado de metila e na fotorreducdo de mercurio (ll).

Na remocao fotocatalitica do corante, a atividade foi associada ao teor da fase
anatasio nas amostras, de modo que a amostra contendo a fase pura foi a mais
ativa, o catalisador P21. Além disso, a area superficial especifica pode ter
influenciado o desempenho das amostras.

A poténcia da lampada afetou de modo significativo o desempenho dos
catalisadores, mas a variacdo da vazdo de O, borbulhada na solu¢do ndo causou
mudancas significativas.

O catalisador P21, contendo apenas a fase anatdsio, permaneceu
praticamente estavel em trés ciclos reacionais de 240 minutos de reacao. De acordo
com a andlise de DQO, as reacfes de fotodegradacdo e de fotodescoloracdo do
corante seguem cinéticas diferentes. Nas condi¢ces em que a fotodescoloracdo foi
maxima, a fotodegradacdo ainda foi incompleta, mas permite atingir limites
estabelecidos em legislacdes estaduais.

O uso do catalisador P21 no sistema fotocatalitico, também proporcionou uma
consideravel descoloracdo do corante em presenca de NaCl 3,4%, sugerindo a
aplicabilidade do sistema na remediacdo de efluentes contendo agua do mar e
aguas salobras.

No estudo da atividade fotocatalitica dos materiais sintetizados na
fotorreducdo do mercurio (II) também foi observada a maior atividade cinética do
catalisador P21, conseguindo este diminuir significantemente a concentracdo do
mercurio em 10 minutos de reacdo. A maior capacidade de adsorcdo deste corante
em pH 4 e 7 pode ter influenciado neste resultado.

No entanto, a partir da analise das concentragdes finais de Hg*? apds os 180
minutos de reacao, observou-se gque 0s sistemas contendo o catalisador P51 obteve
os melhores resultados.

Foi avaliada a variacdo de alguns parametros reacionais nas reacfes tais
como: pH (7 ou 4), concentracdo inicial do cation Hg" (40, 20 ou 10mg.L™) e

concentracdo do catalisador (1 ou 2g.L™Y) utilizando os catalisadores P21
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(cineticamente mais ativo) e P51 (termodinamicamente mais ativo). Os resultados
mostraram que o0 conjunto de parametros que proporcionou a melhor taxa de
reducéo (valores a baixo de 0,005 ppm) foi: pH 7, concentracao inicial 10 mg.L e 1
g.L™ de catalisador.

Além deste, outros testes permitiram a reducéo da concentracdo de mercurio
(I) para valores menores do que 0s aceitos pela maioria das instituicbes de
regulamentacdo ambiental (100 ppb). Estes resultados foram atingidos apos ajuste
dos parametros reacionais pH e concentracdo inicial, escolhidos como fatores
determinantes para o0 sucesso dos experimentos.

Foi realizado, também, o estudo do efeito da adicdo de trés compostos
organicos (etanol, acido oxalico e acido citrico) e NaCl nos sistemas reacionais com
os catalisadores P21 e P51 e com a variacdo do pH (4 ou 7). Foi observado que as
taxas de adsorcédo foram maiores nas solu¢cdes com pH 7 o que, de forma geral,
influenciou diretamente numa ligeiramente maior taxa de fotorredugéo dos sistemas
com acido acético e acido oxalico.

No entanto, a adicdo das moléculas organicas de sacrificio ndo influenciou
significantemente no aumento da eficiéncia do processo, diferentemente do exposto
na literatura. Estes resultados poderiam ser melhorados com o aumento da
concentracéo da substancia organica no meio reacional.

Por fim, nos sistemas fotocataliticos binarios (alaranjado de metila/Hg*?) foi
possivel observar que a presenca de ions metélicos diminui a taxa de descoloracéo
do corante, provavelmente, devido a desativacdo do catalisador provocada pela
deposicdo de mercurio metalico na superficie do catalisador. Alternativas eficazes
para o aprimoramento desses sistemas seriam a deposi¢cao de um metal com fungao
de dopante na superficie do TiO, ou omaior controle das propriedades luminosas do
sistema.

Em suma, os catalisadores TiO, sintetizados pelo método Pechini se
apresentam como materiais promissores em reacOes fotocataliticas envolvendo
degradacédo, reducdo, ou o conjunto dessas duas func¢des, mas sdo necessarias
investigacdes mais profundas sobre os materiais, antes que eles possam ser

utilizados para fins praticos.
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APENDICE 1

Preparacdo e caracterizagcdo dos catalisadoresdo TiOypelométodo
Pechini

Sdo apresentados a seguir a sintese e caracterizacdo preliminar dos
catalisadores utilizados nesta dissertacdo realizada na Universidade Federal de
Campina Grande por Pollyana Caetano Ribeiro, sob orientacdo da Prof.2 Ana

Cristina Costa.

1. Preparacédo dos catalisadores

Foram sintetizadas cinco amostras de TiO,, pelo método de Pechini (Pechini,
1967) de acordo com a relagdo molar (acido citrico)/(cation metélico) de 2:1, 3:1, 4:1
e 5:1, respectivamente denominadas como, P21, P31, P41 e P51. Para a obtencéo
das amostras, a primeira etapa consistiu na preparacédo do citrato de titanio, pela
reacdo de acido citrico com isopropoxido de titanio. Os reagentes foram misturados,
sob agitacdo constante, por 24 horas a 80°C, até a formacdo de um sistema
homogéneo. Em seguida, etilenoglicol foi lentamente adicionado até obter a razéo
de 40/60% em massa, em relacdo ao acido citrico. Posteriormente, a mistura dos
reagentes foi aquecida até 104°C, formando uma resina, a qual foi pirolisada a
400°C, durante 1h, com taxa de aquecimento de 10°C.min™. O material pirolisado foi
desaglomerado em almofariz de agata, peneirado em malha ABNT n° 200 (74 um) e

calcinado a 500°C por uma hora, com taxa de aquecimento de 10°C.min™.
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2. Caracterizacao dos catalisadores

2.1 Difratometria de Raios X (DRX)

A Figura 4 apresenta os difratogramas de raios X das amostras de TiO;

obtidas pelo método Pechini.

» — P21
A - Anatasio P31

R - Rutilo P41
R — P51

Intensidade (cps)

20 (graus)

Figura 4. Difratogramas de raios-X das amostras de TiO, calcinados a 500°C obtidos

método Pechini.

De acordo com os difratogramas de raios-X (Figura 4), pode-se observar que
todas as amostras apresentaram a formacdo da fase majoritaria anatasio (ICSD 84-
1286), e tragos da fase secundéaria rutilo (ICSD 88-1172), exceto a amostra P21 que
apresentou apenas a fase anatasio. Segundo a literatura, a fase rutilo € formada em
altas temperaturas (=1000°C), ao passo que a fase anatasio é formada em
temperaturas mais brandas, cerca de 450°C (Eaton e Clesceri, 1995).

A Tabela 2 apresenta as quantidades das fases e o tamanho de cristalito (D)
das amostras de TiO, obtidas pelo método Pechini, usando diferentes propor¢des
entre 4cido citrico e o cation metélico. Os valores dos tamanhos de cristalitos

referem-se ao plano principal das familias de planos cristalograficos (hkl).
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Tabela 2. Quantidades de fases e o tamanho de cristalito (D).

Amostras P21 P31 P41 P51

Fases* A |IRIAIR|A|R|A|R
Quant. Fases (%) | 100 |—|85|15(90|10| 82 | 18

D¢ (nm) 17 |—|29|44|30|75| 33 | 80

*A = anatasio e R = rutilo

A amostra P21 apresentou tamanho de cristalito menor que 20 nm,
evidenciando a formacgéo da fase anatasio nanoparticulada. Além disso, o aumento
da proporcédo entre o acido citrico e o cation metalico levou, em geral, ao aumento
do tamanho de cristalito da fase anatasio.

Pode-se observar mediante a Tabela 2, que nas amostras P31, P41 e P51,
que apresentaram as fases anatasio e rutilo, a concentracdo da fase rutilo ndo
ultrapassou 20%. A amostra P51 foi a que resultou na maior concentracao da fase
rutilo de 18% e foi a amostra cuja intensidade dos picos da fase rutilo foi mais

intensa.

2.2 Andlise textural por dessorcéo de N,

Na Tabela 4 encontram-se os valores de area superficial (Sget), raio de poro
(Rp), volume de poro (Vp) e tamanho de particula (Dger) das amostras de TiO;
obtidas pelo método Pechini. Para o célculo do tamanho de particula a partir dos
resultados de BET foi necessario calcular a densidade da mistura de fases de
acordo com os resultados de quantificacdo de fases determinados pelo refinamento.

Comparando os resultados apresentados na Tabela 4 para as amostras P21
com P31 e P51, verifica-se que a area especifica dessas amostras diminuiu com o
aumento da proporcao acido citrico/ cation metalico, o que deve ter ocorrido devido
0 aumento da formacé&o da fase rutilo, a qual possui estrutura cristalina tetragonal de
empacotamento mais compacto, em que cada octaedro se encontra coordenado
com 10 octaedros vizinhos, e a fase anatasio, no qual cada octaedro esta

coordenado com 8 octaedros vizinhos. Por outro lado, dentre os catalisadores
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contendo a fase secundéria rutilo, a maior area superficial especifica determinada

para a amostra P41 é consistente com o menor valor de Dger, indicando um menor

grau de aglomeracao das particulas nesta amostra.
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Volume de N, adsorvido (cm®gSTP)

100

90 ./.’_(./7.7&.7.
o0 S/
70 ./ / g
60 4 I/ ./
/
50 - /_/'
e
301 ] /r_',.r-“,/.
204 »

10

0,4

T T T T
0,2 0,6 0,8 1,0

Presséo relativa (P/Po)

a)
920 : /././/../
80 / l/
70 I/ I/
60 / '/
L~
N r./..r"/../ /‘././
Rt

10 T T T T T T
0,2 04 0,6 08 1,0

Pressao relativa (P/Po)

o
[S]

c)

Volume de N, adsorvido (cc/gSTP)

Volume de N,adsorvido (cm*/gSTP)

80

704

60

50

Presséo relativa (P/Po)

40 s
30 ",."'/-'
20 _/Il'/'/.
104 T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 038 1,0

b)
70 e ;'7-/'
. . /I

60 o

S/
50 - /' . /
401 /l/ /
30 /.*'/.

L d
20 . -
00 02 04 06 08 10

Pressao relativa

d)

Figura 6. Isotermas de adsorcao/dessorcéo de nitrogénio das amostras de TiO, com
diferentes proporgdes entre o 4cido citrico e o cation metalico de(a) 2:1 (P21), (b) 3:1 (P31),
(c) 4:1 (P41) e (d) 5:1 (P51) obtidas pelo método Pechini.
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Tabela 4. Andlise textural para as amostras de TiO, obtidos pelo método Pechini.

Propriedades Amostras
Texturais P21 | P31 | P41 | P51
Sget (M*/9) 52,14 | 49,11 | 84,03 | 36,90
Vp (cm3.g™) 0,076 | 0,065 | 0,028 | 0,056
Rp (A) 19,39 19,39 | 19,43 | 19,33
Dger* (nm) 36,90 29,72 | 17,37 | 39,56

*Calculado a partir da area superficial BET.
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Fotodegradacao do alaranjado de metila sobre TiO; mesoporoso
sintetizado pelo método Pechini

Jefferson 5. Silva’, Fabio Argolo®, Artur J. Mascarenhas’, Heloysa M. C. Andrade™*, Pollyana C.
Ribeiro®, Ana Cristina F. M. Costa®, Marcos Sasaki®
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EESUMO - Neste trabalho foi avaiady a atividade de catalisadores TiD:. sintetizados pelo metodo Pechind variando-s a
mulacio molar (acido cifrice){cation melice) de 2:1 (P21}, 3:1 (P31), €1 (P41) & 51 (P51), na foredegradacio do azo-
corants alaranjade de metila (CT Acid Orange 52) em sobegde aquosa. A descoloracio total do alzranjads do metila em 20
mizzios demeastrou 2 alta eficidnciz de catalisader P21 provavelmezde devido 4 formacdo da fase apafisio pum. Fomam
avalizdes a5 infludncias da vazdo de O o d2 pobincia da lampada ma fotodegradacdo utlirande o catalisader P21, Os
mesultados eaxperimentai: mosmaram qee o coramte pods wr degradado por fotocatalise sem a adigdo de O 20 meio reacicml,
porém 2 dimvinnigio da potdncia dy [Ampada nio possibiliton a descolomgdo completa da solugdo em 240 mimetos. Foi
demonsiado, tambde, qoe o catalisador P21 possmin bom desempento no ssmde da desativagdco ao maxter praticaments o
meame coprportamanto am e ciclos macionaty ds 240 mimntos. Por fim, fod observads nea representativa degradacio da
molécula do azo-corants atmgide Demanda Quemica de Oxiglmio (DQ0) = 40mg0: L 'sm 30 xinutos de ragdo.
Palmras-chave: fatocaiditse heterogénea, clararads de meais, didods de oidaie, sétod FPecliim

ABSTEACT - TiOy cafalysts weme synihesized by the Pechini method varying the (citmc acid){metal cation) melar ratio of
i1 (P21, 3:1 (P31 4:1 (P41) and 5:1 (P3]1) and ovaluated in the photedesadation of methyl crange azo-dye (CI Acid
Umange 51). Tha tofal discoloration of the offluent sobeficn after 00 pvinntes reaction demonstrated the high actvity of the
P11 catalyst, probably due to the precsmce of a single amtass phase. The fluemcs of O fiow and Lazp power oz
photodegmdation msing F21 was vestigated. Fxperimental results showed the dye can be degradated by photocatabysds
withowt the additional dissoletion of O, although the decress n lamp powsr did not allow the complete discolomtion of the
soluticn after 244 puinutes. It was aleo shows that tho P21 was not deactivated, maintaiming nearly the sames behavier in throe
macticn cycles of 240 minutea. Finally, 2 reprosantytive dogradation of azo-dye molecals was obsarved, reaching a chapsical
oxygen damand (COD) < 40mgi0y. L™ in ¥ pxinndes.

Keywords: heterogemous photocasniyms, methyl orarge, miaumem dicwide, Peclimn method

Introdu 3o

0 crewcents aumente do contingents da populagdc
mmndial se dem aszocizdo & melhomia pas condicdics da
qualidads de wida umena camsada principaleweste pela
mvolngde indnstmial Mo extamte, a melhor qualidade de
vida foi we taderindn cm comsumo &, comeqnextumants,
m gemagdo de mrandes quantidades de resideos.

0 descarts inapropriads desses msiduos pode ocasiomar
Fands impacts oo maio amshionte. Neste quesite destaca-

e uma maicr respomsabilidads mo descarie de mejedtos
industriaiz. pois estes estlo cada wer mads eomiquecides
om poluemtes orginicos bomicos, gue possuem dificil
degradacdn hiclogica &  gerales=ts,  apmosentam
proprisdade: gee tomam peasivel sua memcdo com 3ga.

Deome o metodos de tetamento de  Tejedtos
conhecidos, & crescemte o inhwresse Dagqueles gque se
baseiam mos Processos Omidatives Awvancades (POAz])
que szvoliem a geregdo de radicads hudromily (~OH), um



forte emidemte (2" = 28 V) que promeve maghes de
degradacio nx meleculas orgimicas (1) Cuaote mador 2
siicidocia ma geragio desten mdicak, maior s o poder
oxidante do sistama.

A fotocatslive betercginsa wem s& consolidands como
o POA de maicr dectaque nos tltmos anos, devide a
slevada eficidacia obsermada oa fotedegadagdo de vimos
polusntes ooginicos de dificd]l degradascde gquimica &
biclagica (1) Este processo ¢ bassade na imadiacic da
um fotocatalsador, wm semicondutor morgimico, oo qual
lacumas s¥o geradas em sma bamda de valéncia (BV)
soguazin eldrons sfo promovides pama 2 banda de
condngda (BC), kwands & formacis de sbos abivos
capazes de promower mapbes de oxdaglo (~OH) =
reduclo (&7

Dimire oo catzlisadores mai wilizades par este fim,
destaca-se o dicxide 4 ttinin, TiD, A banda ds valincia
do diswide do tittmio coresponde ao orhital 25 de
omigdnio, saquanto 2 banda de condegde cormesponds ao
orbital 3d do timic. A absorgdo de fitons promove a
SOGIER Decessdra pam salter 2 banda profhida ou baed
Fap. Iiso & equivalente 20 movimento de abdtroms de nm
orbifal ligeswts para um orhital aptligamts O ecado
sxciindo do ditadde de dtinio & mlytivamente estivel, o
que 0 torma wm eEceleate fotocatalisador (3).

0 dismide de titdmio se apresenta em s diferemtes
formas crivtalograficas: anatasio, rotils @ brookita, sendo
a b5 amatizic 2 mak «fickole @ proceos
fotodegradetives. Mo sofamio, a atfvagdo desta Suse requer
altz wnergia, o qoe & comseguido pels bradiagis da lex
UV (4). Dessa forma, a sscolhs de ne métndo de sintecs
aprogmizdo conmibu dirvtamsents com a preferiacm de
formacio da fase amatdzic sobre 2 fase mufile.

Dios diversos métodos de siotess quimica, o métode
Pochini e destaca por poasibiliter 2 ntbizgds de
difsrentes temparaturas @ diferantes proporples de acido
ciirico @ dtons metabicos, permgtnde o conbels da
sifequicmatria & d2 morfolegiz das parficolas &'ou
aglomerzdos, para gerr prodotes  mopofasicon &
manomatricos {3).

Ha duas maple gqumicas basicas eowolnd:m oo
processs Pechizi: a formagde de um complexs qualate
st ums acide carboxtlico, o agexte quelante, & o cante
metdlico, segmda dz sm2 polisvernbagio com o excesse
de um polialcool. Acde cimice e stlencglicol,
mspectvaments, 30 ot reagwntes mads ampregades para
wstma fins (4]

Hastw trbelho, o Mtocatlisader TED: foi sintetzade
pelo método Pechini, vartando-ie & mlagie melar (scide
cimico)(rdton metalico) de 2:1, 31, 41 e 5l % os
materizis obtides foram caracterizades @ testador ma
magdo de forodegradacio do corante alaranjads de metila
{CI Acid Orange 52, Figura I}
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Figora 1. Estrwum owleculer do aze-commts alamjado |
metla {Acid Orange 52).

Exparnimental
Freparapds ¢ caraoierizagds dos caialisadores,

Formm sntetimadas cinco amostras de Til, pe
mitedo de Pechimd (¥) ds acorde com a mlsdo mel
(acido citrico)(cétion metalic) de 2:1. 3:1, 41 o X
mspectvaments deocmmadas como, P21, P31, P41
Pil. Para 2 obtngle dis amostms, a priosim e
comsistin ma preparagdo do citrate de Gilinio, pela mag
de acido citrico com isopropimide de titdmic. O ragans
foram mivturados, sob agitagio comstants, por 24 homas
BOPC, 2t a formapic de um sdsiema bomegizec. E
saguidy, etilenoghicol fol lentaments adicionade ats obb
2 azdo da H0'E0% cm measa, am relacdo ao ackdo cltric
Postericreents, 2 mivhrs dos reaguntes foi aquecida a
14°C, formemdo uma resinz, 2 qual foi porclisada
400°C, durante b com texa de  agnecimento
18"C.miz”. O material pirclisade foi dsaglomsrade &
almefariz de dgata, pensirado «m malia ASNT o° X
{74 pm) # calcinade a 30°C por wma bor, com taxa ¢
squecimento de 10°C mix,

s mtalisadorss foram mrackrzados por difratometr
de rios X am nm difattmetro Shimaden XED G000
por andlive texmal pelo métode de adsorgdo o
nmitrogimic, wands um equpamsaic da (mantachar
HOVA 3lids Pan identificacde das faes, fom
ufiliradns o programa Pmgr da Shimadm @ o bance
dados JCPDF. O refinamenio dos parimetros estrobama
foi fdte pelo métode Bistveld, msando o progrma o
sarie DEWE-SE07 (T), pare determinar a quantidads
cada fase pressnte mas apsostras de TiOw O tamanhe o
cristalito para todos os planes crivtalografcos fod ol
mwando 2 eqeacio de Schermar.

Tewte ootalition,

Primgimargnis, mealscs-we o esnde da  abvidar
ratalitca de tedas as amostes produzidas n2 maglo ¢
fotodegradagde da wma sobegde do corante alamangado
matila {4 mg L), expendo-se 300 mL desta solugle
nem fon de radiagko UV (L~ 36 pm o 1250 ¢
uea limpada de vapor de merciro de baxa poessd
imwria m sobegdo sob agitagdo & na presenga de um fus
da 100 ml. min™ de ar sintatice (2% de 0.). B todos
sEperimantos, ume stzpe ds advorgdo no escuro, derants
b, mmtecedsu o tate catalifice, wmando 300mg o
atabsader ma sclgde do coremde. Pam efmito o
comparagde, Tealizom-se wm feste D2 ansdncia o



catalizador sequinde ot mesmos PaTAnstTon EACLODAIS.
Derante 2 reacdo, aliguotes de 10 ml  eram
peartodicaments metiradas, ceofrifogadas o analissdas po
sapecimofoifimen Ehiradm modelo UW-1650 PC, pam o
moniformente da fvtedescoloragio, ou por medide de
D0 (£), pama acompantor a fotedegradacio du soloacio
do coramta,

Alde diszo, foram investigadas as infludocias da
pobincia da limpada: da vezlo de O, mo medo meacional @
a desativagio pela reciclagem do catalisador.

Resuirados @ Nscussdo

Preparepio ¢ ooracterimapds dos cafliendones.
A Figura I aprecemts os difingramas de raios X das
amosimas de Til), obtidas pelo mamdn Pechini.

—FPn
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20l {graus)
wra 1 Difstcgama: & moc-¥ dn amosmas de TRO,
calcimados a 300° C obtides exdbodo Peckezi,

Intensidade (cps)

D acordo com o4 difmbcgrames de mioe-X (Figura 1),
pode-ie chearvar que todas as amosmas Apreentam a
formagdo da fase majoritara amatésio (ICSD B4-1IE6), @
tragos da fase secundaria rotilo (JCEDY BE-1172), excate a
amostma PA1 gee apressobon apenas 3 fase amatduic.
Segundo 2 liwratera, a fase mble & formads em altas
temparatmras (= 1000°C), a0 pase que a fse ametdwio &
formada em temporamres s brands, cemca de 450°C
&)

Obsarvoe-we que a formaclo da fase amatéuio &
frvorecida em baiex medes dcido citico/titimio, ao passn
que 0 aumemin desie rexdo foorecs a formacdo da fase
mutibo em eesperateras inforiores ds relvtedss o lHoratera.

A molécula de acido cimico pode amar copss wm
ligants polidemtado, pois possai um grups o-hidroxib,
wm grupe o-carboxmila @ deln gupos  [{-carboxila
sommndo sebe sifos doadomes capares de coordenar os
ions metilicos. Isso proporciona comdicfes fnrormeis
paa 2 formagde de varios tpos de coordemacdo com o
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ttdmig {10). Sob o ponte de wista termodimdmice, o sfsdtoe
qualate & determizads, primcipalmants, pelo aumemte de
soropia  amociada & formacdo de compostos
polidentados. Iso ocorme porque, na reagdo de formagdo,
ada ligante polidenmde sobsdmi pelo memos doi
ligamies monodentedos, aumentande 0 mamero de ions., de
molécula ou de radicais Livres {11}

Dsta forma, o ammente da concenmagde de acide
citrice na preparacdo dos catalisademes P21 atd P31 pode
tor Inflienciade na formag#o de esmumres mbermediimas
mpars: & favorscar a fommacdo da s mutle ouma
‘tamparatura i baiza.

A Tabela 1 zpressofy 2 quantidades da Smaes e o
tamanho de cristalito (D) des amostes de TiD: obbdes
pale pwinde Pechini, nsande difsrentes proporpbes anire
#cido citrico. O valoms dos manhos do crismlitos
mfurem-e »0 plane principal das fapsline de planos
cristalegrafices (BLL).

Tabela 1. Cruantidades de fases o o t2manbe & costalito

D).

Amyairas Pl Pl P41 Fil
Pasea® A|E|A|IR|AIRE|A|E
Cuaet. Fases () | 100 EF | L5 | 2D |10 82 )18
D, (o) 17 N4 3|75 33 =

¥4 m gnatiaio e B = catil

A amostra P21 apmsanion temanho de crisfalito menor
que 1 mm, evidenciande a formacio da fase amefsio
mampparticnlads. Alam disso, o zomento da proporgdo
&mire o Acide corico & o cition metilice levon, sam geml,
20 aumento do mmanho de coistalito da fass anacisio.

Pode-se observar medinte 2 Tabala 1. goe na:
amostras P3l, P41 o P3l, que apresantaram as fases
motdiio @ rofle, 2 concentagdo da fase meiile odo
ulmapasson 20%. A amostra P31 fod 2 gee memlton na
maior conceniracin da fase mitlo de 18%  foi 2 amect
cuja intemsidade dos picos da Seee matilo foi mads ixtensa.

Ha Tatwh 2 eoconmram-se o8 velores de  dmoa
suparficial {Sppr), mio de poro (R, volome de poro (Vi)
= mmanhn do particoly (Diper) das amostes de Til,
obiidas palo mémde Pechini. Fara o calcole do tamanhs
de particels a partr dos msultades de BET foi necessnio
ralcular a densidads da mistom de fases de acorde com os
resaltades de quantificacdo de feen detorminados pelo
Tefimamanrto.

Comparando o5 manledos apmsantados oy Tabelas
paa an amosimes P21 com P31 e P31, verifice-se qoe a
Amea eapectfica deusas amostras dievinuim com o azmenio
da proporpdo dcde cinon’ caton metalico, o que deve ter
ocormide devido o aupwnto da formacde da fse retilo, 2
qual poun e oosialine wmgonad  de
SIpACCAmEnD mais compacto, s que cada octaedro so



snconima coordenade com 10 ectaedros vizinbos, o a Sae
anatasin, no qual cada ocedr est coordemadn com B
orgdros vizshos, Por outre ladn, denms o camliadorss
coztendo a fass secundiria mtilo, 2 maier dma soperdicial
aspactfica determrinyda pama a aposira P41 & consistente
com ¢ manor valor s Dingy, indicando nm memer gram de
aglomarscde das particnias nosty amostra. As fobermas
de adsorgiio-dassorgdo de nitrogémio indicam que indas as
amostmas obiidas oo mesoporesas, com poros am formea
de garafa & o mic méddio de poro apreeatou valemss wm
tomo de 19 4.

Tabels 2. Andlise texuml pam & zocsims & T30, obbdos
pelo mirnds Pechind,

. . Ameeta
Frapriadadas Tesumds FIl | B&1 | P41 | PO
gy (mYE) TLla 4811|8403 | 3650
Vil g 0,078 0,065 | 0,028 | 0,058
(4 1930 [ 1830 | 1543 | 1833
Dz o* (=) 1500 (2072|1737 3058

SCakeeladn w parter da dres asparfical BET

Teste cantaiinoo

A Figera 3 apressnts s cumvas cindtioas (C'Cy x f) para
a fotndepradacio do alaramjado de metila, na awstmcia @
m presanga dos canalisaderes preparados.

Do acomdo com a Figurm 3, obesmvon-se 100%: de
descoloregdo m pmesenga de todos of catlisadores,
snguamin goe sem caflmsdor, a sohgdo ndo foi
complements descolorida derante o5 240 mimios de
muagdo. Ivto & dewido ao comprimenin de onda da mdiacio
wilizads pests frabalhe (367 =zm) gque comespomdes
aproxioadarantes 3 emergia oeceisdria pare athvegdeo de
TiQy (amatdsic), cuje bamd gop & de 323 &V
Conequentements, of melhores rembimdos m magio,
foram chiides com o camlisador P21, que conbées apanas
a fase cristaling azatdzic par.

A mazis do melbor dessmpezho da fase amatdzio «m
miagio 2 motilo em processos fobocaiblificos ainda ndo
a2 comsolidada. Mo eobmin, pesmme-se goe @l
comporamento esteja mlacionade com algums ftomes: i
a fase mofilo nio ser capar & adiorver Oy que &
imporaate za capmra de eléon da BC, reduzinde 2 taxa
de mcombizagds do par eldon-laceme; o) 2 eoargia 4
Bemdgar da forma anatéwie (3,23 V) & maior que a da
forma moile (302 &V, conmbuinde com a maior
probabilidade da mcombinacis clémomlarmna; @ Hi) a
forma anatasic apmesezta maicr readimemto guintico, o
que f2vorece grande dezmidade de sffics aivos m
suparficis (12-14).
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Figora 3. Convas de degradacio fpcamlitica pars o cormis
alramiads de pwdla

Cunite 05 caalizsdores qoe apresentam mostomas das
fases anathsio @ motlo, chssrvon-se que a wiividade
fotocatalttica & proporcional ac teor da faee amatdsio ma
amosma. Dessa forma, P41 com #0% de fase mmatdsio
obters malkor dessmpenho do que o catalisader P31 qua
Possm 3 mwmor porcenmtzgem destr fase (B2%R) @ foi o
menos ativo. Aldm disso, 2 ala drsa soperficial especifica
de P4l podes ter mflnenciade mme maior separacio de
rargas imibindo a recombinacio slémon’ lacuna.

A descoloragdo comuivte zo parimsemo mais utibizads
Para o menjteramants do processo de fotodecomposigldo
de comanies indestriats (15-18), pordm ela @std associada
principalmente 3 mophra do grope ame (-N=HN-). No
sxtamto, 3 completa descolomagds de corazte nds gamant
o sel descarts aceitavel em afhuantes aquaticos. Para issc,
far-ie pecessizic a andlise de D} comeo formaz de
moniteramenin d degradacio ¢ complea mimaralizagio
do corante.

Embora a meoleglo macional CONARA 3572007 (199
nio faca mfendncia a0 parimeme DO nos padrie:s de
langemente & afluantes ligmides, algumzs logislacics
ambiantais estaduais sstabelecsm limites maxiewn; parz
sstn pardmetro numa fuixa de 80 4 400 mp L wam funglo
do volomee descartade (29, 21)

A Figura 4 sprecents 2 curva de fotedegadagds afravin
de Q0 & a de fotedescoloracdo do coramte nolizande o
catalisades P21, A partir dessss dados, foi observado gae,
smbora 2 omidagdo dp materbal osgdnico  femha
acompanhade a descolomapbo do aleranjado de metila, 2
complety mineralivacio do corants ndo fiod alc Mo
axtamio, howee a reducio de DQO da 75 me0, L pam 13
mgl: L. A degradacio de corazte abé limites acsitivei:
gazante 3 adequacdo do efluente as leis ambicntaic por
toma-le aproprizdo 2 ser langads em corpos aguiticos
Tecupiores sem afeiar o soosistema
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Figmrs 4. Curees cinéticss da fomdegradacho (DO & da
ool magic do alaenjade do metila.

Cenlmonm, o processos de degradecio fotocanditic
segnem 0 modelo cimdtoo de pesndo-primwim ordem.
varificada pela lincaridade do grafice I (C/Ca) = £ (T
{221 A meclocin das cunas da Figne 5 formecomn o5
valores da comtante de welocidede aparumie L,
apmesentados na Tabala 3.

T "'-‘ﬂr-.,.____h .
e - n
.5 : ---___\_:_- )
= 3 - -"-\.___"--
o :
gz m wicw
+
5 & FH -
229w pal
L -
2z + Dao .
o = 42 o e A
TEII'I1|1D .}

ﬁm@”n.ﬁm . anain;:jmdnmuﬂn :

']':ll:-d.l.i-.]::um:d.-:lm;.!n- 1), constenin de veloodads aparers o
dz folodescolomgdio w
ﬁmﬁn:mhieﬂ.ualm matils

Camlisador | Descoloracio Paw ) | by (min’) [ B2
- b 000383 | 0,905
100 0MXE | 0961

i 0+ 000756 | 0,000
Pl e 00184 | 0980
Pt 33 000077 | o9m0
Pl & 001214 | 0988

ko b idondegraduiio m proemga de F21
A apalise da Figema 5 & da Tabela 3 indica que o

modale de pssudopribwia 0 ordem  descoeve
adeqeadaments a cindtba de descoloracdo da solngdo de
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alaranjado de mwtla, sxceto m prosanga do catalis
PIl. No sntamin, pam eriu camBuador a redegio de I
1o ajnsia adequadamemis 3 este modebo, indicando q
fotodegradagde wobre o anafsio segne wma cindtc

pssndc-primeirs ordems. Do acordo com a Tabala
rumentc = constante apamarte de  velocidade

fotodescolorgdo do alaranjado de metils am compar
com A reapio pa amsdncia de canlisador comfim
comiribmipdo do cafaliador pam o processo global.

A Figurn 6 mostra o afuito da vazdo de oxipnin &
a atvidade fotocamltica m  fotodescolomgdo
alaranjads do mwdls. A: cuorvas de descoloragdc
fongin do tempo praticemenie se sobmepdem, ndic
que as taxas de descoloraclo sio bem prowimas
indira que pam sste fotocamlizador, o oxigdnio dissol
ma sohgio de comante & suficients para promover o

bom dewempanto,
1o
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mad e S50 Ll
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Figmra 6. Fito da wsde do oxgpsmo whme 2 st
fotocatalttica do @talisador P2

Avaliande 2 Figura 7. pode-we obsanvar gos
mmmentar a poitncis da Mmpada, a2 @m
fotodescoloracdo do comante tambdps fod ammentad
que mais @espécies oEidimdes  ado  liberades

fotoc atalisador Do medo reaciomal.
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Fignra 7. Efsito du pottncia da radiacio no moin macion



A dosattvacdo do cambisador F21 fod avaliada cm 3
ciclos maciomais @, conforme apresentade m Figem 8,
Iﬂ.n-]:apn:r-:l.l-ugmﬁmm de atvidade entme oz ciclos
TICesEvos, o Qe horma este materal de  potencial

infuresse para aplicagdes pratcas.
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Figwra §. Toste do desativagio do canlisador F21.

Conclusies

Eito tabalbo demonstron gqoe oo caialisadores Tildy
produrides  pelo mwtodn Poechini apreecntmm  alm
atvidade m fondescolomagio o fomdegmdacio do
corante alaranjade de mwtla. Comtude. a attvidade foi
aseocizda a0 teor da fave anatdsio nas ameostras, de meodo
e & amosia coxtende 2 fase pema fol 2 mais ativa. Alem
disza, 3 drea supearficial sipecifica pede tur infleenciads o
desenmpenhe das amostmas.

A pottacia da lampada afeton de medo significative o
desempanho dos anlisadores, mas a veracdo da vamio
de Oy borbmlhads ma solopio mde camson pemdamgas
significativas.

0 catmalisador P21, comtendo apemzs 2 frue amaddwio,
PeEanecen pratcamsnis estdvel am s ciclos reaciomais
de 240 minzins. Do acondo com a amalise de DD, as
maghe de fotodegradagdo o de fotcdescoloragdo de
comante segmem cingticas diferemtes. Nas condighes sm
e 2 fotedescolomgde ¢ maxima 3 SotodesTadacio ainda
% imcomplets, mas permite atingly limits esmbelocides
amz legislaples evtaduais.
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