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Reduc&o Fotocatalitica de Hg(11) a Hg® em diferentes sistemas reacionais

RESUMO

Metais pesados sdo geralmente ndo degradaveis e apresentam tempos de meia vida longos,
elevando, assim, sua concentracdo em cadeias alimentares a niveis toxicos. O mercurio em
uma concentracdo acima de 0,005 ppm € considerado téxico, e esta incluso na lista de
poluentes prioritarios da US EPA, com exposicdo maxima de 200 ppb. O dioxido de titanio
(TiOy) e o oxido de zinco (Zn0O), sdo semicondutores bastante aplicados na fotocatélise, uma
vez que ambos apresentam elevada fotoatividade, baixo custo, boa estabilidade térmica e
quimica. Contudo, esses semicondutores apresentam como limitacdo longo band gap (Ezno =
3,37 eV; Eanatase = 3,20 €V ), 0 que requer comprimento de onda abaixo de 400 nm para
excitacdo dos mesmos. Assim, é essencial promover a atividade destes semicondutores para
regido de luz visivel reduzindo a recombinacédo do par elétron/lacuna fotogerado. Para tal fim,
é possivel modificar a superficie do ZnO e do TiO, por meio da dopagem com metais de
transicdo. O Fe** pode ser considerado o dopante mais apropriado para ZnO e TiO,, devido
ao raio idnico do Fe** (0,64 A) ser similar ao do Ti**(0,68 A) e do Zn**(0,83 A). Desta forma,
foram preparados pelo método da impregnacgdo com excesso de solvente catalisadores & base
de TiO;, e ZnO dopados com diferentes cargas metalicas de ferro (5, 8, 10 e 15% em massa),
para uso na reducdo fotocatalitica do Hg(ll) a Hg(0) em reator solar e batelada, em quatro
diferentes condigdes (Ci) reacionais: (C1) solucdo aquosa de HgCl, 120 ppm; (C2) solucéo
aquosa de HgCl, 120 ppm e acido formico na concentracdo de 10 mM; (C3) solucdo aquosa
de HgCl, 120 ppm, com oxigénio, disperso no meio reacional; (C4) solucdo aquosa de HgCl,
120 ppm, &cido férmico na concentragdo de 10 mM e oxigénio, disperso no meio reacional.
Os catalisadores preparados e os 6xidos comerciais (ZnO e TiO,) foram caracterizados por
medidas de adsorcao-dessorcao de N, (determinacdo da area superficial especifica, isotermas
de adsorcdo, volume especifico e raio médio de poros), difracdo de raios x (DRX),
determinacdo do ponto de carga zero (PCZ), microscopia eletrénica de varredura e
espectroscopia de energia dispersiva (MEV/EDX), termogravimetria (TGA), calorimetria
exploratdria diferencial (DSC), espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FT-IR), espectroscopia fotoacustica e espectroscopia Mossbauer. Os resultados mostraram
que o0 ZnO comercial reduziu totalmente o Hg (1) em todas as condicfes e sistemas reacionais
estudados. Contudo, a adi¢do de ferro no ZnO (ZnO/Fe) diminuiu a eficiéncia de reducdo do
poluente em reator batelada, ndo demonstrando capacidade de reducdo do Hg(lIl) na presenca
de luz solar. O TiO, comercial e aqueles contendo 5, 10 e 15 % de ferro ndo se mostraram
eficientes na redugdo do Hg em nenhuma condi¢do experimental e sistema reacional
estudados. A insercdo de 8% , em massa, de ferro na matriz TiO; levou a bom desempenho
nas condicdes reacionais dois e quatro, em reator batelada, embora pouca tenha sido a
eficiéncia sob luz solar.

Palavras-chave: Fotocatalise heterogénea, mercurio, 6xido de zinco, didxido de titanio, ferro,
dopagem.
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Photocatalitic Reduction of Hg(l1) to Hg® by two reactions systems

ABSTRACT

Heavy metals are usually non-degradable, exhibiting long half-life, raising thus its
concentration in food chains to toxic levels.. The mercury in concentration above 0,005 ppm
Is considered toxic, therefore is included in the list of priority pollutants the US EPA, with
maximum exposure of 200 ppb. The titanium dioxide and zinc oxide are semiconductors
fairly applied in photocatalysis reactions, because its chemical and thermal stability, high
photoactivity, low cost and non-toxicity. However these materials are semiconductors with
high energy band gap (Ezno = 3,37 eV; Eanatase = 3,20 €V ), this requires wavelength below
400 nm for excitation thereof. Thus, it is essential to promote the activity of semiconductors
for visible light region . In order to reduce recombination of electron/hole pairs, it is possible
to modify the surface of ZnO and TiO, by doping with transition metals. Iron has been
considered an appropriate candidate to doping, owing to the radius of Fe** (0.64 A) being
similar to that of Ti** (0.68 A) and zn** (0,83 A). Thus, doped with different iron
concentration (5%, 8%, 10% e 15% wt) TiO, and ZnO photocatalyst were synthesized by the
impregnation method. The photocatalytic reduction of Hg?* to Hg® was performed in batch
stirred tank reactor (BSTR) and solar reactor, under four different conditions reactions (Ci):
(C1) aqueous HgCl, 120 ppm; (C2) aqueous HgCl, 120 ppm and formic acid at a
concentration of 10 mM; (C3) aqueous HgCl, 120 ppm oxygen, dispersed in the reaction
medium; (C4) aqueous HgCl, 120 ppm formic acid at a concentration of 10 mM and oxygen
and dispersed in the reaction medium. Characterization of doped and bare materials was
performed by TGA / DSC, BET area, pore diameter and pore volume, PZC, EDX, SEM,
DRX, FT-IR, spectroscopy photoacoustic and spectroscopy Mossbauer. The photocatalytic
reduction of Hg** to Hg® was performed in batch stirred tank reactor (BSTR), in the presence
of catalysts, under four different conditions reactions. The results showed that the bare ZnO
completely reduce Hg (1) in all investigated conditions and reaction systems. However, the
addition of iron in the ZnO (ZnO / Fe) decreased pollutant reduction efficiency in batch
reactor, showing no reduction ability of Hg (I1) in the presence of sunlight. The data show that
addition of iron modify the electronic structure of TiO, by the incorporation of Fe*" in
matrix of semiconductor although only 8 wt% showed improving the photo-activity in
reduction, with a total Hg®* removal ratio for Hg® in BSTR, no reduction ability of Hg (I1)
was observed in the presence of sunlight. The bare commercial TiO, and those containing 5,
10 and 15 (wt%) of iron were not efficient in the reduction of Hg at any experimental
condition and reaction system studied.

KeyWords: Heterogeneous photocatalysis, mercury, zinc oxide, titanium dioxide, iron doping.
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1. INTRODUCAO

A &gua é um recurso indispensavel a existéncia de vida na Terra, 0 homem a
utiliza para satisfazer suas necessidades metabdlicas e em quase todas suas atividades,
sendo atualmente um dos principais problemas ambientais sua crescente contaminacao.
Dentre os varios elementos poluentes da agua estdo os metais pesados, como por
exemplo, o mercurio (Hg).

Hodiernamente, o Hg esta incluso na lista de poluentes prioritarios da US EPA
(United States, Environmental Protection Agency), com exposi¢cdo maxima de 200 ppb,
sendo a concentracdo acima de 0,005 ppm considerada toxica (BUENO et al., 2011;
BOTTA et al., 2002).

A introducdo do Hg em ecossistemas aquéaticos pode ser oriunda de fontes
naturais ou decorrente de atividades antrdpicas, especialmente, de efluentes industriais.
Quando presente em corpos d’agua, 0 Hg apresenta-se principalmente sob a forma de
HgCl,, os particulados contendo Hg®*, podem ser metilados pela acdo de bactérias,
como por exemplo, Desulfovibrio desulfuricans ND132 e Geobacter sulfurre-ducens
PCA, resultando em monometilmerctrio (MMHg, CHsHg") e dimetilmerctrio (DMHg,
CH3HgCH3). Apesar de representar cerca de 1,5% do Hg total, o MMHg é
consideravelmente mais téxico que o Hg®*, devido &s suas caracteristicas como
possibilidade de atravessar as barreiras hematoencefalica e placentéria, efeito
teratogénico e lipossolubilidade (BUENO et al., 2011; DA PIEVE, STANKOWSKI e
HOGAN, 2014; MOHAMED e SALAM, 2014).

Conforme estudo realizado pelo Ministério do Meio Ambiente (MMA),
relacionado ao diagndstico sobre o mercario no Brasil em 2013, um fator importante
que também dificulta a aplicacdo de processos de descontaminacdo sdo as limitacOes
econémicas. Além disso, faz-se necessario realizar levantamento de informacGes sobre
cada processo de descontaminacdo bem como suas limita¢Ges, inventario atualizado de
emissdes e residuos, o que propiciara um melhor controle da contaminacdo ambiental
por Hg.

Os processos convencionais de tratamento de residuos contendo metais pesados,
tais como, precipitacdo quimica, coagulagdo/floculacdo, evaporacdo, filtracdo por
membranas, troca ibnica, adsorcdo entre outros, apresentam problemas secundarios

devido ao uso excessivo de produtos quimicos, acumulacdo de lamas e falta de



Introducéo 2

eficiéncia na reducdo da concentracdo (OLIVEIRA, 2011; FU e WANG, 2011). No que
concerne ao Hg, o mesmo ndo pode ser degradado biologicamente ou quimicamente,
uma vez que seus componentes podem ser convertidos em espécies ainda mais toxicas
(KALIL, ROPHAEL e MOURAD, 2001).

Neste sentido, a fotocatdlise heterogénea apresenta-se como um processo
alternativo para o tratamento de &gua poluida com Hg, por meio da neutralizacdo do
contaminante, sem deixar residuos perigosos ao meio ambiente.

A eficiéncia da fotocatalitica é dependente da competicdo entre 0 processo em
que o elétron é retirado da superficie do semicondutor e o processo de recombinagédo do
par elétron/lacuna. Assim sendo, diversas estratégias tém sido adotadas com o proposito
de aumentar a eficiéncia destes materiais no tratamento de efluentes industriais, dentre
as quais se encontra a modificacdo da superficie dos fotocatalisadores pela adicdo de
metais de transicdo, que atuam ampliando o tempo de vida dos elétrons e das lacunas
sobre a superficie dos mesmos, além de diminuirem o band gap aumentando o espectro
de absorcéo da luz.

No presente trabalho o processo de fotocatlise heterogénea foi estudado no
tratamento de efluente sintético contendo cloreto de mercurio (HgCl,), em reator
batelada e solar. Para tal, catalisadores a base de 6xidos TiO, e ZnO, comerciais, foram
sintetizados pelo método da impregnacdo com excesso de solvente e a influéncia da
carga metalica de ferro (Fe) (5, 8, 10 e 15%,em massa) nestes 0xidos foi investigada. Os
catalisadores foram caracterizados por Medidas de Adsorcdo-Dessorcdo de N,
(isotermas de adsorcdo de N, a 77 K, determinacdo da &rea superficial especifica,
volume especifico e raio médio de poros), Difracdo de Raios X (DRX), Microscopia
Eletrdnica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva (MEV/EDX), Analise
Termogravimétrica (TGA), Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC), Ponto de
Carga Nula, ou carga Zero, (PZC), Espectroscopia de Absor¢do Fotoacustica,
Espectroscopia Mossbauer e Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR).

Os Oxidos comerciais puros e 0s catalisadores suportados com diferentes cargas
metalicas de ferro foram aplicados no tratamento fotocatalitico do efluente sintético
utilizando radiacéo ultravioleta proveniente de ldmpada de vapor de mercario 250 W e
radiacdo solar. A avaliagcdo da reducdo do Hg foi realizada em Espectrofotdmetro de
Absor¢do Atémica Varian 50B.


http://www.shimadzu.com.br/analitica/produtos/spectro/aa/aa-7000.shtml

2.

Objetivos 3

OBJETIVOS

Objetivo Geral:

Aplicar o processo de fotocatalise heterogénea na reducdo de ion mercdrio

(Hg®") a merctrio metalico, utilizando-se os éxidos ZnO e TiO, puros e dopados com
Fe, em sistemas reacionais batelada e solar.

Objetivos Especificos:

Sintetizar catalisadores a base de TiO, e ZnO dopados com diferentes
concentracdes de Fe;

Caracterizar os oxidos puros e aqueles contendo diferentes cargas metalicas de
ferro;

Realizar testes cataliticos de adsor¢do com os Oxidos puros e dopados em reator
batelada;

Realizar testes cataliticos de fotdlise em reator batelada;

Realizar testes fotocataliticos com os 6xidos puros e dopados, em reator batelada
e solar;

Avaliar a influéncia dos diferentes percentuais de Fe nos semicondutores ZnO e
TiO,, quando 0s mesmos s&o aplicados na reducéo fotocatalitica de Hg**;
Avaliar o efeito da adicdo de hole scavenger na reducdo fotocatalitica de Hg*".
Avaliar a influéncia da fonte de radiacdo (UV ou solar) na reducdo fotocatalitica
de Hg*".
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. METAIS PESADOS

De acordo com Singh et al. (2011), metal "pesado™ pode ser definido como
qualquer metal toxico independentemente da sua massa atbmica ou densidade. Estas
substancias séo um membro de um subconjunto mal definido de elementos que exibem
propriedades metalicas, e incluem os metais de transicdo, alguns metaloides, lantanideos
e actinideos, podendo-se citar como exemplo o antiménio (Sb), arsénio (As), cadmio
(Cd), crémio VI (Cr), cobre (Cu), chumbo (Pb), mercurio (Hg), niquel (Ni), selénio
(Se), telurio (Te), talio (TI) e estanho (Sn).

H& muitos anos 0 homem emprega os metais pesados em diferentes areas. O
chumbo, por exemplo, tem sido usado por pelo menos 5000 anos, sendo originalmente
aplicado na sintese de materiais de construcdo, pigmento para vidros, ceramicas e tubos
para transporte de agua. Claude Monet utilizou pigmentos a base de cadmio em suas
obras em meados de 1800, até o inicio de 1900 (JARUP, 2003).

Desde a Revolugdo Industrial no seculo XVIII, o homem vem utilizando os
recursos naturais em grande escala, o que acarreta muitas vezes em um conjunto de
eventos que resultam na degradacdo do meio ambiente, que tem sido potencializada
pelos avancos tecnoldgicos. Com o propoésito de associar desenvolvimento tecnolégico
com responsabilidade ambiental, a Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU) realizou em
Estolcomo em 1972, a primeira reunido direcionada a preservacdo do meio ambiente.

Dentre os fatores abordados na conferéncia, cabe salientar:

(1) O futuro do planeta, mudancas climéticas, quantidade e qualidade da agua;

(2) Chuvas acidas, grandes quantidades de metais pesados e pesticidas;

As emissdes de metais pesados para 0 ambiente ocorrem por diversas vias,
incluindo o ar — durante processo de combustdo, extracdo e processamento — agua — por
meio da mineragdo, mas principalmente da ejecao de residuos industriais — e solos pelo
uso de pesticidas e fertilizantes, o que consequentemente leva a contaminacdo de aguas

subterraneas e culturas.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Antim%C3%B3nio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Ars%C3%A9nio
https://pt.wikipedia.org/wiki/C%C3%A1dmio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Cr%C3%B4mio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Cobre
https://pt.wikipedia.org/wiki/Chumbo
https://pt.wikipedia.org/wiki/Merc%C3%BArio_%28elemento_qu%C3%ADmico%29
https://pt.wikipedia.org/wiki/N%C3%ADquel
https://pt.wikipedia.org/wiki/Sel%C3%A9nio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Tel%C3%BArio
https://pt.wikipedia.org/wiki/T%C3%A1lio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Estanho
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Quando presentes no solo, 0s metais pesados atuam modificando as propriedades
bioguimicas e bioldgicas do mesmo, pois ao serem absorvidos pelos organismos que o
habitam ocasionam fitotoxicidade e morte destes, alterando o efeito de sua participagao
nas propriedades do solo. Com excecdo do Molibdénio (Mo) e do Selénio (Se), a
solubilidade dos metais pesados no solo diminui com o aumento do pH. Para o Cu, por
exemplo, a disponibilidade é 100 vezes reduzida quando em meio alcalino, contudo para
0 Mo verifica-se uma elevacdo na mesma ordem de grandeza. Muitas das formas toxicas
dos metais pesados catidnicos (Ag*, Cu?*, Cr**, Pb**) apresentam baixa mobilidade no
solo por formarem complexos de esfera interna (adsorcao especifica) com 0s minerais
(MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2004).

Especificamente no que concerne a corpos d’agua, os metais pesados
apresentam-se sob diversas formas: em solucdo na forma idnica ou na forma de
complexos sollveis organicos/inorganicos. A interconversdo entre as formas citadas
esta relacionada as condi¢des do meio como pH, forca i6nica, temperatura, presenca de
ligantes disponiveis, velocidade das correntezas e atividade bioldgica. A toxicidade de
um metal esta relacionada principalmente ao pH do meio e aos teores de carbono (C)
dissolvido e/ ou em suspensdo, pois a interacdo com este elemento origina a formacéo
de complexos mais facilmente absorvidos por organismos bioldgicos. Assim, a forma
mais toxica de um metal ndo é a livre, mas aquela que se encontra como cétion ou
ligada a cadeias carbdnicas. A acdo toxica destes elementos decorre da afinidade dos
mesmos com o radical sulfidrila (-SH), presente na estrutura proteica das enzimas,
alterando as propriedades das mesmas e ocasionando danos ao metabolismo dos seres
vivos (LIMA e MERCON, 2011; AGUIAR e NOVAES, 2002). Alguns tipos de metais
pesados e os efeitos adversos provocados pelos mesmos a salude humana sdo
apresentados na Tabela 1. As quantidades limite para presenca destas substancias em
agua potavel, conforme a Portaria 2914 do Ministério da Salde sdo retratadas na
Tabela-2.

Vinte anos apos a primeira conferéncia mundial ambiental, realizou-se no Rio de
Janeiro a ECO 92, com a instauracdo da Agenda 21, que tem como proposito firmar
compromissos da sociedade com o desenvolvimento sustentavel e, com isto, promover
padrdes de consumo e producdo sustentaveis (MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE,
2015).
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Tabela 1- Metais pesados e seus efeitos a satude humana.

Poluente Principais Fontes Efeito na satde humana

Pesticidas, fungicidas,

Arsenio fundicdes de metais Bronquite, dermatite, envenenamento
Soldagem, ) 3 A N 3
o galvanoplastia, Disfuncéo renal, cancer de pulmdo, elavagao da
Cadmio pesticidas, fertilizantes, pressdo arterial, osteoporose, bronquite,
baterias,plantas de desordem gastrointestinal, cancer de medula
fissdo nuclear
Tintas, pesticidas, Retardo mental, atraso no desenvolvimento,
Chumbo fumacas automotivas, encefalopatia infantil, paralisia congénita,
mineragao, queima de surdez neural, danos agudos ou cronicos ao
carvao mineral sistema nervoso, danos ao figado e rins
A Soldagem e Inalagdo ou contato causam danos ao sistema
Manganés P
combustiveis nervoso central
- : Tremores, gengivite, aborto espontaneo,
. Pesticidas, baterias, nores, geng P
Mercurio R acrodinia, envenenamento do protoplasma,
industria de papel .
danos ao sistema nervoso
Refinarias, manufatura
Zinco de bronze, processos de Corroséo da pele, degeneracdo neurdnios
metalizacdo
Cromo Mineracdo, extracdo ~ Fadiga, irritabilidade, danos ao sistema nervoso
recursos minerais central
Mineracéo, producao . . e
racao, produ Danos ao figado e rins, anemia, irritagdo
Cobre pesticidas, indUstria . .
S intestinal e estomacal
quimica

Fonte: Singh et al., 2011.

A integralizacdo da Agenda 21 no Brasil é exercida pela Comissédo de Politica de
Desenvolvimento Sustentavel (CPDS) do Ministério do Meio Ambiente (MMA).
Especial atencdo tem sido dada por este 6rgdo a elaboracdo e implantacdo da Politica
Nacional de Seguranca Quimica, objetivando a boa gestdo dos produtos quimicos,
assegurando que substancias quimicas sejam produzidas e usadas de forma responsavel,
minimizando a formacdo de areas contaminadas com produtos perigosos, prevenindo

danos ao meio ambiente e a sallde humana.
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Tabela 2 - Padrdo de Valor Méaximo Permitido para Metais Pesados em Agua Potéavel.

Parametro Valor Maximo Permitido
(mg/L)
Antimonio 0,005
Arsénio 0,01
Bério 0,7
Cadmio 0,005
Chumbo 0,01
Cobre 2
Cromo 0,05
Ferro 0,3
Mercurio 0,001
Manganés 0,1
Niquel 0,07
Selénio 0,01
Uranio 0,03
Zinco 5

Fonte: Portaria Ministério da Saude n° 2 914 de 12/12/2011

Os graves problemas ambientais oriundos do descarte de efluentes industriais
contaminados com metais pesados nos rios e mares, aliados as leis ambientais cada vez
mais rigorosas, estimulam pesquisas visando a obtencdo de métodos alternativos de

baixo custo e mais eficientes no tratamento de dguas e despejos.

3.2. MERCURIO

O mercuario € um metal liquido a temperatura ambiente, conhecido desde o0s
tempos da Grécia Antiga, seu simbolo Hg vem do grego latinizado 'hydrargyrum' que
significa prata liquida (WEAST, 1983).

Desde a antiguidade, ha evidéncias de que o mercurio foi utilizado em rituais
religiosos e em préaticas medicinais na China, india e Egito. Ainda na China, minerais
como cinabrio (HgS) e calomelano (Hg.Cl,) foram utilizados na fabricacdo de
pigmentos, cosméticos, sabonetes e laxantes. No século XI, pomadas contendo
mercUrio eram usadas pelos &rabes no tratamento de doengas de pele e no século XV
estas pomadas eram indicadas para o tratamento da sifilis, 0 qual também incluia a
ingestdo de comprimidos de calomelano (Hg,Cl,). Nos séculos XIX e XX, o oxido

mercurico (HgO), calomelano, cindbrio e monometilmercurio, eram amplamente


https://pt.wikipedia.org/wiki/Metal
https://pt.wikipedia.org/wiki/Gr%C3%A9cia_Antiga
https://pt.wikipedia.org/wiki/Prata
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utilizados como diuréticos, antissépticos, para tratamento de doencas crénicas, agudas e
de pele. Com a descoberta da penicilina em 1940 e da clorotiazida (diurético) em 1957,
0S compostos mercuriais deixaram de ser utilizados no tratamento de enfermidades
(MANSUR, 2011).

A liberacdo e propagacdo de minerais contendo mercurio, bem como Hg
elementar na crosta terrestre, corpos hidricos e atmosfera ocorrem por meio de emisséo
de fuligem de vulcdes, falhas terrestres e oceénicas, dguas superficiais e solos (acao de
bactérias), mas especialmente pela ac¢do antrépica. Em ambiente aquatico o mercurio se
encontra principalmente na forma de HgCl,, quando este composto é reduzido (Hg*" —
Hg), Hg é emitido para atmosfera. Nesta, o tempo de residéncia do merctrio elementar
(Hg®) é de um ano ou mais, enquanto para o Hg** esse valor é menor que duas semanas,
devido principalmente a baixa volatilidade e a alta solubilidade deste cation em &agua.
Deste modo, quando Hg® presente na atmosfera é convertido a Hg®* - pela interagdo
com halogénios, por exemplo — pode ser depositado em corpos hidricos ou solos por
precipitagdo. A mobilidade do mercurio seja atraves da atmosfera ou &gua depende de
alguns fatores, por exemplo, pH, temperatura, caracteristicas do solo, irradiacdo solar
(DA PIEVE, STANKOWSKI e HOGAN, 2014).

O Brasil ndo possui reservas de Hg, sendo este importado de outros paises. O
mercUrio metalico destina-se a producdo de cloro-soda, fabricacdo de lampadas,
instrumentos ndo-eletrénicos e utensilios para uso médico, cirdrgico, odontoldgico e de
laboratdérios bem como amalgamacdo de ouro (CETESB, 2014). Sendo que os limites
legais estabelecidos para exposicdo ocupacional ao Hg variam, conforme a Agéncia
Ambiental Americana (EPA) a ingestdo de até 0,021 mg de Hg inorganico em um
adulto de aproximadamente 87 kg é considerada aceitavel. Para a Occupational Safety
and Health Administration (OSHA) — EUA, ndo é permitido que se exceda o valor de
0,1 mg.m™. Para a National Institute for Occupational Safety and Health (NIOSH) —
EUA o limite de exposicdo é de 0,05 mg.m™ para uma jornada diaria de trabalho de 8
horas. No Brasil tal especificacdo é estabelecida pela Norma Regulamentadora 15 (NR
15) da Portaria 3214, de 1978 do Ministério do Trabalho e Emprego, sendo de 0,04
mg.m™ para uma jornada de trabalho de 48 horas semanais (MINISTERIO DO MEIO
AMBIENTE, 2013).

Atualmente, segundo o Ministério do Meio Ambiente, ha registro de 80
documentos — em nivel federal - “entre leis, decretos, portarias, instrugdes normativas ¢

resolugdes, abordando o “tema” mercario nas suaS diversas formas: mercirio em
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produtos e em processos, emissdes, agrotoxicos, medicamentos, servigos de saude,
residuos e mineragio”.

De maneira geral, as atividades geradoras de residuos solidos contendo Hg sdo
distribuidas de forma ndo homogénea, conforme a regido do pais, embora a regido
Sudeste - especialmente os estados de Sdo Paulo e Rio de Janeiro — apresente maior
producdo de rejeitos contendo Hg, seja por meio de efluentes liquidos, residuos sélidos
ou na forma de vapor — indUstria quimica e eletronica.

Segundo estudo da Toxisphera Associacdo de Saude Ambiental, 23% da
fabricacdo brasileira de cloro (Cl), faz uso de células de mercdrio na linha de producéo.
Em 2010 essa tecnologia gerou uma producdo de 296374 toneladas de cloro, havendo
uma perda de 4519 kg de mercurio, a qual em grande parte é diretamente lancada na
atmosfera. No Brasil oito empresas produzem CI: Aracruz (RS), Braskem (AL e BA),
Canexus (ES), Carbocloro e Solvayindupa (SP), DowBrasil (BA), Pan-Americana (RJ)
e Produquimica lgarassu (PE).

“No processo que utiliza células de mercurio sdo empregados um catodo de

mercurio e um anodo de titanio recoberto de platina ou déxido de platina. O

catodo consiste num deposito no fundo da célula de eletrélise, e 0 anodo situa-se

acima deste, a pouca distancia. A célula é preenchida com solucéo de cloreto de

sodio e, com uma diferenca de potencial adequada, processa-se a eletrdlise. A

pequena e constante perda de mercdrio dessas plantas provoca sérios danos

ambientais e a salde humana, elevando a concentra¢do de metilmercario”

(TOXISPHERA ASSOCIAC;AO DE SAUDE AMBIENTAL, 2013).

Devido aos efeitos adversos causados ao meio ambiente, as células de mercurio
tém sido substituidas por células de membrana, por meio das quais se produz 30% do
cloro em escala mundial — embora algumas industrias apresentem resisténcia em
modificar sua linha de producdo. H& cerca de 50 plantas em todo 0 mundo que ainda
utilizam esta tecnologia poluente, sendo quatro delas localizadas no Brasil
(TOXISPHERA ASSOCIACAO DE SAUDE AMBIENTAL, 2013).

A Tabela 3 apresenta os padrdes de langamento de efluentes, segundo o
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) por meio da Resolugéo n° 357 de
17 de marco de 2005, considerando a classificacdo de corpos de agua.
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Tabela 3 - Concentracdo maxima permitida de Hg em efluentes

Corpo de Agua Concentragdo Limite Hg
Agua doce - classe 12" 0,0002 mg/L
Agua doce - classe 3 0,002 mg/L
Agua salina - classe 1° 0,0002 mg/L
Agua salina - classe 2 1,8 pg/L

Agua salobra - classe 1° 0,0002 mg/L
Agua salobra - classe 2 1,8 pg/L
Agua de efluentes 0,01 mg/L

Fonte: CONAMA, Resolugédo n° 357 del17 marco de 2005.

A capacidade do mercurio de formar amalgamas é conhecida ha bastante tempo,
0 que faz com que este composto seja utilizado em grandes quantidades no garimpo
para captura de ouro (Au). Estima-se que para cada 1 kg de ouro garimpado usa-se 1,5
kg de mercdrio. Presume-se que entre 1980 e 1990, 1080 toneladas de Hg metalico
foram despejadas nas areas de garimpagem, na Regido Amazonica — principal area de
garimpo de Au, estes valores chegam a 130 toneladas por ano. Acredita-se, contudo,
que esta estatistica seja sub-dimensionada, uma vez que ndo se considera a quantidade
de mercurio utilizada no contrabando de ouro (RELATORIO MERCADO DE
MERCURIO NO BRASIL, 2006).

Por outro lado, as lampadas fluorescentes reduzem 80% do consumo de energia,
além de possuirem vida util e eficiéncia luminosa de 4 a 15 e 3 a 6 vezes,

respectivamente, superiores as incandescentes. Todavia, o vapor de Hg presente nas

* Agua doce classe 1* — podem ser destinadas ao abastecimento para consumo humano, apés tratamento
simplicado; protecdo das comunidades aquaticas; recreacdo de contato primario, tais como natagdo, esqui aquatico e
megulho. Agua doce classe 3° — podem ser destinadas ao abastecimento para consumo humano, apés tratamento
convencional ou avangado; irrigacdo de culturas arboreas, cerealiferas e forrageiras; pesca amadora; recreacdo de
contato secundario dessedentacio de animais. Agua salina classe 1°— podem ser destinadas & recreacio de contato
primario, conforme Resolugdo CONAMA n° 274, de 2000; prote¢do das comunidades aquéticas; aquicultura e
atividade de pesca.

Agua salina classe 2°— podem ser destinadas & pesca amadora e recreacéo de contato secundario;

Agua salobra classe 1° — podem ser destinadas & recreagdo de contato primario; protecio das comunidades
aquaticas; aquicultura e atividade de pesca; abastecimento para consumo humano apés tratamento convencional ou
avancado; irrigacdo de hortalicas que sdo consumidas cruas e de frutas que se desenvolvam rentes ao solo e que sejam
ingeridas cruas sem remocdo de pelicula e irrigagdo de parques, jardins, campos de esporte e lazer, com 0s quais 0
publico possa vir a ter contato direto.

Agua salobra classe 2 — podem ser destinadas & pesca amadora e & recreacdo de contato secundario.
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lampadas fluorescentes constitui grande problema no que concerne ao descarte das
mesmas isto porque acarreta na contaminagdo de plantas, solos, animais e aguas.
Valores obtidos da National Electrical Manufacturers Association (NEMA) indicam
que 0,2% (0,042 mg) do Hg presente nas lampadas estd sob a forma elementar em
estado de vapor, enquanto 99,8% (20,958 mg) estdo sob a forma de Hg®" adsorvido
sobre a camada fosforosa e o vidro (DURAO JUNIOR e WINDMOLLER, 2008). O
descarte de lampadas segue os direcionamentos da Norma NBR 10004, da Associagédo
Brasileira de Normas Técnicas — ABNT.

Na odontologia a exposi¢cdo estd relacionada ao Hg elementar utilizado em
améalgamas dentérias. Durante 0 manuseio das mesmas ha desprendimento de vapores
de Hg, os quais podem ser facilmente absorvidos pelos funcionarios — devido
principalmente ao ambiente de trabalho ser fechado e quase sempre dotado de ar
condicionado, o que dificulta a troca de ar. Especialmente no que concerne as mulheres
submetidas ao Hg em ambiente ocupacional observam-se indices significativos de
abortos espontaneos, natimortos, ma-formacdo congénita e desordens menstruais
quando comparados com o grupo controle. Outras fontes de contaminacdo por Hg sdo
producdo de aco e ferro, pirometalurgia de chumbo, zinco e cadmio, aterros sanitarios e
lixGes, queima de combustiveis fosséis, queima de carvdo em usinas termoelétricas,
queimadas, dentre outros (RELATORIO MERCADO DE MERCURIO NO BRASIL,
2006).

Os efeitos toxicologicos - especialmente aqueles relacionados a
neurodegeneracéo e apoptose celular - sobre seres humanos decorrentes do Hg° e dos
demais compostos derivados deste elemento, bem como a discussdo sobre os limites
seguros de exposicdo tém sido amplamente estudados e discutidos, conforme pode ser
observado nos trabalhos de Farina et al. (2013); Syversen e Kaur (2012); Richardson et
al. (2011); Bose-O’Reilly et al. (2010); Ceccatelli, Daré e Moors (2010); Holmes,
James e Levy (2009); Guzzi e La Porta (2008); Castoldi et al. (2001).

Assim sendo, o uso continuo do Hg para diversos fins industriais, aliado as
caracteristicas singulares de propagacdo do mesmo, resultou na elevada concentracéo
deste elemento no meio ambiente, ndo constituindo apenas um problema ambiental,
representando também um grave problema de saude publica. Deste modo, diversas tém
sido as convencdes realizadas (Figura 1) ao redor do mundo com o intuito de
estabelecer protocolos internacionais de seguranca, além de definir prazos para reducdo

e controle de processos industriais utilizando Hg.
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Figura 1 - Convencdes mundiais realizadas para estabelecer protocolos de seguranca no uso de Hg.
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Fonte: Ministério do Meio Ambiente, 2013, Adaptado.
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3.3. PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POA'S)

Com o proposito de cumprir as normas ambientais, diversos tem sido os estudos
realizados com o intuito de desenvolver tecnologias capazes de minimizar a toxidade de
efluentes industriais. Sabe-se que o alto nivel de contaminagdo associado aos mesmos, esta
diretamente relacionado com a presenca de compostos recalcitrantes ou refratarios, os quais
sdo caracterizados por sua alta estabilidade quimica, ndo sendo capazes de serem degradados
em sistemas de tratamento bioldgico usuais. Nestes casos, é necesséria a adocdo de sistemas
de purificacdo mais efetivos que os convencionais. Neste contexto, 0s Processos Oxidativos
Avancados (POA's) caracterizam-se por permitirem ndo somente a remocao de substancias
contaminantes, mas também sua completa mineralizacao, evitando a eje¢do destes compostos
nos corpos aquéticos receptores. Entretanto, os POA's ainda apresentam algumas limitagdes
técnicas, tais como a construcdo de reatores em escala real, custos com energia e 0
desenvolvimento de catalisadores com baixo custo (BRITO e SILVA, 2012).

Os POA's podem ser definidos como processos que geram radicais hidroxila, em
quantidade suficiente para oxidar a maior parte do complexo de produto (s) quimico (S)
presente (s) na &gua efluente. Os radicais hidroxila apresentam potencial de oxidacdo de
2,80V e exibem taxas mais rapidas de oxidacdo quando comparadas a oxidantes
convencionais com o peroxido de hidrogénio (H,0,) e permanganato de potassio (KMnQy),
além de reagirem com diversos poluentes organicos e inorganicos. Os POA's se dividem em
sistemas homogéneos, os quais ndo utilizam catalisadores sélidos, e heterogéneos, que usam
catalisadores solidos. Ambos podem ser realizados na presenca ou auséncia de radiacdo
(GOGATE e PANDIT, 2004; CARP, HUISMAN e RELLER, 2004; RANADE e
BHANDORI, 2014).

Estes processos podem ainda ser utilizados em conjunto com tratamentos biol6gicos
aumentando a biodegradabilidade e reduzindo o tempo de tratamento de compostos
refratarios, sendo possivel também combina-los com tratamentos fisicos, tais como,
sedimentagdo, floculagdo, destilacdo, ultrafiltragdo, entre outros. A complementacdo destes
processos pode suprir deficiéncias apresentadas pelos processos quando aplicados
isoladamente (BRITO e SILVA, 2012).
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3.4. FOTOCATALISE HETEROGENEA

A fotocatalise heterogénea teve sua origem em 1972, quando Fujishima e Honda
descreveram a oxidacgdo da agua, resultando em hidrogénio e oxigénio, por meio da irradiagdo
de eletrodos de didxido de titdnio, usando uma fonte de energia com comprimento de onda
maior do que o band gap do TiO,, Desde entdo, diversas pesquisas foram dedicadas ao
entendimento de processos fotocataliticos envolvendo a oxidagdo da agua e ions inorganicos
(LINSEBIGLER, LU e YATES JUNIOR, 1995).

De acordo com Lee et al., (2016) e Fechete, Wang e Védrine (2012), fotocatalise
heterogénea € o processo no qual ha transformac6es quimicas dos participantes da reacdo, na
presenca de um fotocatalisador o qual é ativado pela absocdo de luz. A fotocatalise
heterogénea inclui uma variedade de reacdes, tais como oxidacdo total ou parcial,
desidrogenacéo, transferéncia de hidrogénio, desintoxicacdo de agua, remocao de poluentes
0asosos, acdo bactericida, entre outros.

A aplicacdo da fotocatalise em descontaminacdo ambiental foi explorada
primeiramente por Pruden e Ollis (1983a, 1983b), os quais demonstraram a degradacéo
fotocatalitica de cloroférmio e tricloroetileno em suspenséo de TiO,.

Herrmann (2005), relata que as reaces podem ser desenvolvidas em fase gasosa, fase
liqguida de componentes puros ou solucdes aquosas. O principio classico da fotocatalise

heterogénea consiste de cinco passos independentes:

1- Transferéncia de reagentes da fase fluida para a superficie do semicondutor;
2- Adsorcdo de pelo menos um dos reagentes;
3- Reacdo durante etapa de adsorcao do reagente;
3.1. Absorcéo de fotons pelo semicondutor;
3.2. Formacdo dos pares elétron /lacuna;
3.3. Reacao pela transferéncia de elétrons;
4- Dessorcao dos produtos;
5- Remocéo dos produtos da regido de interface.
Conforme Pelaez et al. 2012 e Lee et al., 2016, 0 processo de foto excitacdo pode
ocorrer de duas formas:
(a) Primeiramente sob a espécie quimica adsorvida, a qual é entdo “ativada” reagindo

com o catalisador, sendo este processo designado como “fotoreagdo catalizada” ;
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(b) Primeiramente sob o catalisador, o qual € ativado, permitindo a interacdo deste
com a molécula adsorvida, o fenomeno ¢ denominado “fotoreac¢do sensibilizada”,
sendo esta mais caracteristica na fotocatalise heterogénea.

A absorcdo de fotons pode ser considerada como um dos reagentes da reacdo de
fotocatalise heterogénea, sendo que esta energia ndo deve ser absorvida pelos poluentes
presentes no meio reacional, devendo ser utilizada apenas para promover excitacdo dos
elétrons do semicondutor (HERMANN, 2005).

O processo tem por principio a ativacdo do semicondutor por fétons com energia
superior ou igual ao band gap, por meio da qual ha excitacdo eletrénica, sendo que o elétron é
promovido da banda de valéncia (BV) para a banda de conducéo (BC), gerando os pares de
elétron/lacuna (e/h"). As lacunas geradas apresentam carater oxidante, enquanto os elétrons
atuam como redutores, 0 que permite que substratos organicos e inorganicos possam sofrer
reagdes do tipo redox (Figura 2), promovendo transformagdes fisico-quimicas no substrato
(TAUCHERT e ZAMORA, 2004).

Figura 2 - Mecanismo geral da fotocatalise heterogénea.

Reducio

Radiacao UV

- ©:

Poluente

Fonte: Barakat, 2011, Adaptado.

Shinde et al. (2011) e Herrmann e Guillard (2000) descrevem um mecanismo de
reacdo fotocatalitica para os semicondutores ZnO e TiO@natase), respectivamente. Quando este
semicondutor é irradiado com energia igual ou maior que band gap, um elétron (e) &
promovido da banda de valéncia para a banda de condugéo, formando lacuna (h*), conforme

apresentado nas equacdes 1 e 9. Os pares e/ h* podem recombinar-se (equacéo 10) ou reagir
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com outras moléculas, as lacunas podem oxidar moléculas de &gua adsorvidas ou ions
hidréxido originando radicais hidroxila (equacdes 7 e 11). Estes sdo fortes agentes oxidantes,
reagindo com compostos organicos (co) e intermediarios (1) formados, os quais reagem com

radicais hidroxila resultando no produto final (P) da reacao.

TiOp+hv — h* + € 1) ZnO+hv—h'+e (9
O,+e — 0> (2) h™+e — Calor (10)
H,0 — OH + H 3) H,0+h*>h*+OH  (11)
0, +H* & HOO" 4) h*+OH — ‘OH (12)
2 HOO" — H,0, +0, (5) € +0,— 'Oy (13)
H,O, + e — OH + OH" 6) OH+co—1—P (14)
h*+ OH — "OH (7

co-H+ OH —-1—-H,0+CO, (8)

No que concerne a reducdo de metais 0 mecanismo de reacdo fotocatalitica é diferente,
Tennakone e Ketipearachchi (1995), apresentaram mecanismo para remocdo fotocatalitica de

Hg em presenca de agentes de sacrificio e auséncia de O, na superficie do TiO:

SC +hv — SC (e'sc + h'v) (15)
Hg*" + 2" — Hg (16)
h*+OH — OH’ (17)
nOH® + agente de sacrificio — CO, + H,0 (18)

A recombinacio das cargas geradas (e/h") constitui a maior limitacdo do processo de
fotocatalise heterogénea, pois quando a recombinacdo ocorre, o elétron retorna a banda de
valéncia sem reagir com as espécies adsorvidas na superficie do semicondutor, dissipando a
energia na forma de calor. Vérias estratégias tém sido adotadas com o propdésito de aumentar
a eficiéncia fotocatalitica, podendo ser de alteracdes na morfologia do semicondutor, por meio
da elevacdo da éarea especifica e porosidade, ou modificacbes quimicas, por meio da
incorporacdo de compostos na estrutura do TiO, — e adicdo de hole scavengers (agente de
sacrificio) por exemplo, oxigénio, metanol, etanol, &cido formico, acido oxalico, acido
hamico entre outros (PELAEZ et al. 2012; RENGARAJ e LI, 2007).

Conforme Carp et al. (2004), a eficiéncia fotocatalitica ndo esta relacionada apenas

com a area especifica do catalisador, sendo dependente de outros fatores tais como,
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disponibilidade de sitios ativos, estrutura cristalina, tamanho de poros, densidade de grupos
OH, acidez/basicidade do catalisador e caracteristicas de adsor¢ao/dessorgéo.

A fotocatalise heterogénea possui amplo campo de atuacdo. Thabet et al. (2014)
investigaram o mecanismo relacionado ao efeito antimicrobiano de cepas de Saccharomyces
cerevisiae; Chawengkijwanich e Hayata (2008), utilizaram dioxido de titdnio na producao de
filmes aplicados a conservacao de alimentos, os quais foram irradiados com luz negra com o
propdsito de inativar a bactéria Escherichia coli . Ni et al., (2007) estudaram a aplicacdo da
fotocatalise heterogénea para producdo de hidrogénio a partir da oxidacdo da agua sob
atuacdo do TiO2. A sintese de nanoparticulas cristalinas de TiO, solliveis em 4agua, foi
realizada por Seo et al. (2007), e o efeito fotocatalitico destes compostos foi utilizado para
fins terapéuticos — influéncia sobre células de cancer da pele.

No que concerne as questGes ambientais a aplicacdo desta técnica é ampla, sendo
direcionada a estudos na degradacdo de corantes azo (RAUF, MEETANI e HISAINDEE,
2011; AKPAN e HAMEED, 2009; DANESHVAR, SALARI e KHATAEE, 2004;
SAKTHIVEL et al. 2003;) fungicidas, inseticidas, herbicidas (DANESHVAR et al. 2007;
KHODJA et al. 2001; PISCOPO, ROBERT e WEBER, 2001; ); reducdo de metais, cobre
(KU e JUNG, 2001), prata (SHARMA et al. 2008), mercirio (TENNAKONE e
KETIPEARACHCHI, 1995; AGUADO, CERVERA-MARCH e GIMENEZ, 1995),
degradacdo de compostos tdéxicos como nitrobenzeno (ROY et al. 2013), entre outros.

3.5. SEMICONDUTORES

Conforme relatado em Mills e Hunte (1997), para diversos compostos observa-se que
a medida que se aumenta o nimero N de unidades monoméricas em uma particula, ha
decréscimo na energia necessaria para fotoexcitar os elétrons presentes na estrutura da
mesma. Quando N >>> 2000 verifica-se uma sobreposicdo das camadas eletronicas dos
elementos, os quais passam a exibir bandas eletronicas, estruturas caracteristicas de materiais

semicondutores (Figura 3).
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Figura 3 - Modificacdo na estrutura eletrénica de um composto semicondutor com a
elevacdo no nimero de unidades N monomeéricas.

Energia Orbitais Molécula Agrupamentos Particulas Semicondutor
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Fonte: Mills e Hunte, 1997.

Semicondutores atuam como sensibilizadores em processos redox induzidos por luz, o
que esta relacionado com a estrutura eletrdnica destes materiais, 0s quais sdo0 compostos por
uma banda de valéncia e uma banda de conducéo, sendo estas separadas pela energia de gap
ou band gap. Quando semicondutores sdo excitados por luz com energia igual ou superior ao
band gap, os elétrons sdo promovidos da banda de valéncia para a banda de conducéo,
originando pares de elétron (¢") / lacuna (h*). A energia gerada por este fendmeno pode ser
usada eletricamente (células solares), quimicamente (catalise fotoquimica), ou para alterar a
prépria superficie do semicondutor - super-hidrofilicidade (CARP, HUISMAN e RELLER,
2004; AKPAN e HAMEED, 2009).

Mills e Hunte (1997), ressaltam que o semicondutor utilizado em reacdes
fotocataliticas deve satisfazer alguns critérios, devendo ser:

1. fotoativo;

2. capaz de absorver luz visivel e proxima ao espectro UV;

3. biologicamente e quimicamente inerte;
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4. foto estavel ( ndo sofrer corrosdo durante as reacoes);
5. barato.

Diversos semicondutores como TiO,, ZnO, SnO,, ZrO,, a- Fe,03, WO3, CdS e ZnS,
tém sido empregados em reacOes fotocataliticas para reducdo ou oxidacdo de uma variedade
de compostos orgéanicos e inorganicos. Com o objetivo de comparar a eficacia de diferentes
catalisadores sob as mesmas condicdes experimentais, Sakthivel et al. (2003), estudaram a
eficiéncia de diferentes catalisadores -TiO,, ZnO, SnO,, ZrO,, o- Fe,03, WOs3, CdS — na
degradacdo fotocatalitica do corante acido marrom 14. Os resultados indicaram ZnO como
semicondutor mais ativo na presenca de luz solar, o que se deve ao fato deste absorver uma
maior fragcdo do espectro solar na regido visivel (Epand gap: 3,17 €V) do que o TiO,, por
exemplo, Os catalisadores CdS (Epand gap: 2,26 €V), WO3 (Epand gap: 2,76 eV) e a- Fe;03 (Epang
gap: 2,20 eV) possuem baixa energia de band gap, e a recombinacdo elétron/lacuna ocorre
rapidamente, sendo pouco efetivos no processo fotocatalitico proposto. Ademais, durante o
periodo de reacdo CdS sofre processo de corroséo irreversivel. SnO; e ZrO, apesar de estaveis
e ndo corrosivos demonstram menor atividade, pois com Epand gap: 3,54 €V € Epang gap: 3,87 eV
respectivamente, faz com que a energia fornecida ndo seja suficiente para ativar
completamente estes catalisadores.

Com a finalidade de aumentar o espectro de absorcdo de luz pelos fotocatalisadores
faz-se uso de dopantes, como metais nobres e de transi¢do - Au, Fe, Cu, Co, Ni, Cr, V, Mn,
Mo, Nb, W, Ru, Pt e Pd - que atuam reduzindo a energia de band gap. Além disso, quando
inseridos na matriz do catalisador, tais compostos atuam como uma " armadilha™ capturando
os elétrons e reduzindo a recombinacdo e elevando, assim, a formacao dos radicais hidroxilas.
Porém, alguns parametros afetam a fotoatividade de catalisadores dopados, tais como natureza
e concentracdo do ion do dopante, método de sintese e condicdes de operacdo da reacdo de
fotocatélise (LEE et al. 2016).

A dopagem constitui na insergdo de elementos estranhos ao fotocatalisador, sem dar
origem a novas formas cristalogréficas, fases ou estruturas. Esta técnica normalmente envolve
0 uso de metais ou ndo metais, ampliando a atividade catalitica de um semicondutor, por meio
da reducdo da energia de excitagdo, além disso, € possivel aproveitar com eficiéncia a luz
visivel - cerca de 43% no espectro solar (IBHADON e FITZPATRICK, 2013).

Muthukumaran e Gopalakrishnan (2012), avaliaram o efeito da dopagem do ZnO com
cobre (2, 4 e 6%, em mols), por meio do método de co-precipitacdo. Verificou-se a

efetividade da dopagem pela reducdo da energia de band gap de 3,49 eV para 3,43 eV. A
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concentracdo de 6% foi estabelecida como aquela limite para dopagem considerando o
método de sintese utilizado. A investigacéo da efetiva insercdo de Cu®* na estrutura do ZnO
foi realizada por meio da Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier,
Difracdo de Raios X e Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X. Utilizando o mesmo
procedimento de preparo anteriormente citado, Raja, Ramesh e Geetha (2014), estudaram a
dopagem do semicondutor ZnO com niquel (Ni) - 3, 6 e 9%, em mols - todas as porcentagens
avaliadas foram efetivas para substituicdo Ni no reticulo ZnO, sendo a de 9% a que
apresentou melhor eficiéncia, apresentando a capacidade de absorver maior espectro de
energia quando comparado ao ZnO puro.

Ranjit e Viswanathan (1997), utilizaram dois métodos de preparo, co-precipitagdo e
sol-gel, na dopagem do TiO, com Fe. Os autores observaram que a fase cristalina — anatase,
rutile, brookita — resultante no catalisador é dependente dos precursores utilizados, pela
técnica sol-gel foram identificadas as fases pseudobrookita e rutile, enquanto anatase foi a
Unica estrutura cristalina gerada pela co-precipitacéo.

A rota sol-gel foi empregada por Colmenares et al. (2006), para dopagem do TiO, com
diferentes metais - Ag, Fe, Pd, Pt, Zn e Zr. Os catalisadores foram empregados na
fotodegradagdo do 2-propanol. Os resultados mostraram que Pd, Pt e Ag melhoraram a
eficiéncia fotocatalitica quando comparados com TiO, puro. Contudo, Fe e Zr néo
demonstraram bom desempenho na degradacdo do composto analisado.

Sahu et al. (2011) avaliaram a influéncia de dopantes (Cu, V e Pt, em concentracfes
variando de 1% a 6%) na aglomeracéo e dispersdo das particulas de TiO, em meio aquoso. A
concentracdo e o tipo de dopante modificam os sitios ativos e a distribuicdo das cargas na
superficie do semicondutor, 0 que esta relacionado as distor¢cdes causadas pelo dopante na

estrutura cristalina do TiO»

3.6. DIOXIDO DE TITANIO

O diodxido de titanio (TiO;), foi descoberto em 1791 por William Gregor engquanto
realizava tratamento de ilmenita (FeTiO3) com &cido cloridrico para extracdo de ferro (Fe). O
residuo obtido que se dissolveu apenas em acido sulfurico, foi o 6xido impuro de um novo
elemento, o titanio (Ti) (WEAST, 1983).

TiO, é um po branco fino, inodoro e termicamente estavel possui alto poder de
refletancia e opacidade. E utilizado na producdo de tintas, papéis, alimentos, catalisadores,

compostos termoplasticos, cosmeticos dentre outros. Nos ultimos anos a atividade
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fotocatalitica do TiO, tem-se tornado cada vez mais atrativa para o tratamento de &gua, isto
porque este Oxido possui elevada estabilidade quimica e fisica, baixo custo, féacil
disponibilidade, é estavel a corrosao e atoxico, sendo um dos fotocatalisadores mais eficientes
para oxidacdo a temperatura ambiente de muitos compostos organicos e inorganicos
considerados perigosos.

O TiO, é um semicondutor do tipo n, e apresenta trés formas alotropicas: rutilo (Epang
gap= 3,0 eV), anatase (Epand gap= 3.2 €V) e brookite (Epand gap= 3,2 €V) conforme indicado na
Figura 4. A fase mais estavel é o rutilo. Anatase e brookite sdo metaestaveis e podem se
converter na fase rutilo quando submetidas & temperatura de calcinacdo maior que 600°C,
evidenciando assim que as condigdes de tratamento térmico podem estar relacionadas ao

desempenho deste semicondutor.

Figura 4 - Estrutura cristalina do didxido de titanio, (a) anatase, (b) rutile, (c) brookite.

Fonte: Pelaez et al. 2012.

Diferentes tipos de TiO, sdo comercializados, diferindo principalmente no método de
sintese,  estrutura cristalografica, tamanho/morfologia de particula, &area especifica e
densidade de grupos -OH. A influéncia do efeito destas propriedades fisicas na atividade
catalitica do semicondutor ainda ndo € clara para muitos poluentes, contudo sdo percebidos
diferentes niveis de atividade catalitica. Tanto anatase quanto rutilo absorvem apenas 0s raios

ultravioletas, sendo o Gltimo capaz de absorver aqueles que estdo mais proximos a faixa de
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luz visivel, e assim seria mais adequado para reacGes fotocataliticas. Todavia, muitos estudos
apontam a fase polimoérfica anatase como a mais eficiente para degradacdo de muitos
compostos por meio da fotocatalise heterogénea, embora para oxidacéo de ions cianeto (CN),
por exemplo, rutilo apresente melhor desempenho (LENZI et al. 2011; FELTRIN et al. 2013).

Em métodos quimicos de dopagem convencionais como impregnagdo e co-
precipitagdo, os dopantes normalmente encontram-se bastante dispersos sobre a superficie do
TiO, e /ou em camadas delgadas. Em métodos menos tradicionais de dopagem, como a
quimica pela rota sol-gel e a fisica, pela implantacdo i6nica, observa-se que ha& maior
probabilidade de ions metélicos estarem presentes em posi¢des de substituicdo no reticulo do
TiO,, sendo mais facilmente observados na fase cristalogréfica rutile, devido aos canais
presentes nesta estrutura. Tal fato altera o gap das bandas de energia, estendendo a absor¢édo
de luz para regido visivel, todavia, quando presentes em quantidades excessivas, a adi¢do de
metais reduz a atividade fotocatalitica, pois estes elementos permanecem em blocos na
superficie do TiO,, obstruindo os sitios de reacdo. (SILVA, LANSARIN e MORO, 2013;
PELAEZ et al. 2012; DI PAOLA et al. 2002; LITTER e NAVIO, 1996; CHOI, TERMIN e
HOFFMANN, 1994). Conforme Nasralla et al. (2013), Fe** pode ser considerado o dopante
mais apropriado para TiO,, devido ao raio idnico (0,64 A) ser similar ao do Ti**(0,68 A), o
que facilita a incorporagéo dos fons Fe** & estrutura do cristal TiO,. Cabe salientar ainda, que
Fe** introduz certo nivel de impureza nas bandas do semicondutor, sendo esta responsével
pela reducdo do band gap, conforme observado na Figura 5 (Wu et al. 2009; Kitano et al.
2007).

Figura 5 - Estrutura das bandas TiO, (a) TiO, puro, (b) TiO, dopado pelo método de
impregnacao.
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Fonte: Kitano, et al. 2007, Adaptado.
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Colmenares et al. (2006), ressaltam, contudo, que a atuacdo do Fe como dopante na
matriz TiO,, apresenta caracteristicas controversas podendo ser benéfica ou prejudicial,
dependendo se esses materiais diminuirem ou elevarem o tempo de recombinacao do elétron /
lacuna. Estes aspectos segundo Pap et al. (2011) e Litter e Navio (1996) , estdo relacionados
ao meétodo de sintese dos catalisadores, precursores utilizados e temperatura de calcinag&o,
parametros que afetam a natureza estrutural dos semicondutores, influenciando no
desempenho fotoquimico dos mesmos. De acordo com Silva, Lansarin e Moro (2013), ainda
no que concerne ao método de sintese, a modificacdo da regido de absorcao de luz, pode ser
alcancada pela dopagem, sem que, contudo se observe atividade fotocatalitica do

semicondutor.

3.7. OXIDO DE ZINCO

O 6xido de zinco (ZnO) € um semicondutor intrinseco do tipo n, com band gap direto
de 3,37 eV, sendo obtido a partir do mineral zincita, constituindo-se de um po fino, amorfo e
de coloragdo branca. Por ter alta atividade, ser atoxico e de baixo custo, 0 ZnO tem sido
amplamente aplicado na sintese de catalisadores, bem como materiais luminescentes,
varistores, transdutores, materiais piezoéletricos, células solares, entre outros.

As propriedades quimicas e microestruturais das particulas de ZnO séo especificas e
constituem um fator importante para cada aplicacdo, por esta razdo sdo utilizados diferentes
métodos na sintese — precipitacdo, microemulsdo, decomposicao térmica - de particulas de
ZnO (MUSIC, et al. 2002).

Conforme Morkog e Ozgur (2009), o ZnO apresenta trés formas cristalinas: (a) sal de
rocha; (b) blenda de zinco e (c) wurtzita (Figura 6). A fase wurtzita é a mais estavel
termodinamicamente sob condi¢cdes ambientes, 0 ZnO geralmente cristaliza-se sob esta
forma.

O ZnO apresenta Epandgap € Mecanismo de fotodegradacéo similar ao TiO,, e tem sido
extensivamente empregado na degradacdo fotocatalitica de &aguas contaminadas com
diferentes poluentes, apresentando como vantagem o fato de absorver mais o espectro solar
que o TiO,, 0 que faz com que seja considerado um fotocatalisador ideal para utilizacdo de
energia solar. Além disso, o ZnO possui mobilidade eletronica (200-300 cm?V's™)
consideravelmente maior que o TiO, (0,1-4 cm®V's™), o que favorece uma maior eficiéncia

na transferéncia dos elétrons. Por conseguinte, a banda de valéncia do ZnO encontra-se
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posicionada ligeiramente abaixo da correspondente banda para TiO,, assim os radicais
hidroxila gerados pelo ZnO (+3,06 V) apresentam maior potencial de oxidagdo quando
comparados aqueles gerados pelo TiO; (+2,7 V) (KUMAR e RAO, 2015; MOHAMED e
SALAM, 2014).

Figura 6 - Estruturas cristalinas ZnO
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Fonte: Morkog e Ozgur (2009), Adaptado.

A atividade fotocatalitica do ZnO ¢ atribuida ao elevado nimero de defeitos presentes
em sua estrutura cristalina — vacancias de oxigénio, zinco intersticiais e oxigénio intersticiais -
0 que proporciona a incorporacao de impurezas, contaminantes ou dopantes em seu reticulo
(SAKTHIVEL, NEPPOLIAN e SHANKAR, 2003; CHAKRABARTI e DUTTA, 2004).

Recentemente metais de transicdo como Co?*, Fe** e Ni**, tem sido utilizados como
dopantes na matriz ZnO com o propdsito de melhorar as propriedades oépticas deste
semicondutor (BA-ABBAD et al. 2013). Conforme Chakma et al. (2013), devido ao raio
idnico do Zn** (0,83 A) ser préximo ao do Fe** (0, 67 A), pode-se inferir que este possa
adentrar a estrutura cristalina do semicondutor. Embora Bloh, Dillert e Bahnemann (2013),
afirmem que o mecanismo de alteracdo da estrutura de ZnO pela insercdo de metais de
transicdo, bem como o aumento ou diminui¢do da atividade fotocatalitica ocasionados pelos

mesmos, ndo é totalmente esclarecido.
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3.8. PARAMETROS REACIONAIS

Alguns parametros experimentais podem influenciar na velocidade de um processo
fotocatalitico na degradacédo de efluentes, sejam estes organicos ou inorganicos. Dentre estes
se pode citar: concentracdo de catalisador, concentracdo inicial de substrato, temperatura,
adicao de reagentes de sacrificio, intensidade de radiacéo, presenca/auséncia de oxigénio e pH

do meio reacional.

3.8.1. pH

O pH da solugdo de reacdo, afeta o desempenho do semicondutor, pois atua
modificando a carga das particulas, o tamanho e forma dos agregados, e as posicdes das
bandas de conduténcia e de valéncia. Especificamente para TiO,, nota-se que sob condigdes
acidas as particulas tendem a aglomerar-se, reduzindo a area especifica disponivel e
consequentemente a absorcao de fotons (MILLS, DAVIES e WORSLEY, 1993; AKPAN e
HAMEED, 2009).

O comportamento anfétero da maioria dos Oxidos semicondutores influencia na
distribuicdo de cargas na superficie dos mesmos, sendo um fator importante a ser considerado
nas reacdes de fotocatalise, especialmente quando o poluente presente em solucdo é de
natureza iénica. O ponto de carga zero (PCZ) ou ponto de carga nula, para TiO, (Degussa
P25) e ZnO é 6,8 e 9,0 = 0,3, respectivamente, assim a superficie do TiO, se apresenta
carregada positivamente em meio acido (pH< 6,8) e negativamente em meio alcalino (pH >
6,8). Para esta Gltima condicdo observa-se favorecimento da adsorcéo de Pb %" e Hg ?* na
superficie do semicondutor devido a atracdo eletrostatica (AGUADO et al. 1993;
DANESHVAR et al. 2004).

Akpan e Hameed (2009), ao estudarem a oxidacdo de corantes sobre a superficie do
TiO,, observaram que altera¢fes no pH influenciavam nas espécies oxidativas. Para pH acido
as lacunas foram consideradas como espécies oxidantes, enquanto que em solucdes neutras e
alcalinas os radicais hidroxilas eram predominantes, sendo apontada como condi¢do mais
eficiente para o processo.

Daneshvar, et al. (2004), estudaram o efeito do pH (faixa 4 - 12) na eficiéncia da
degradacédo fotocatalitica do corante vermelho acido 14 (AR 14), em suspensdo aquosa de
Zn0O. Para este semicondutor, os melhores resultados obtidos foram aqueles em pH neutro.

Em pH é&cido (menor que 4) os autores observaram a formacdo de Zn**, oriundo da
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fotocorrosdo do catalisador, sendo que este ultimo fendmeno também foi observado por
Rehman et al. (2009). Em solucdo bésica ha maior formacéo de radicais hidroxila. Contudo, o
AR 14 possui em sua estrutura grupamento sulfurico, o qual é carregado negativamente em
meio alcalino, ndo sendo sob tal condi¢édo, adsorvido na superficie do fotocatalisador.

Kumar e Rao (2015), afirmam ainda que em condi¢@es muito &cidas ou alcalinas a
atividade fotocatalitica do ZnO é reduzida. Assim como observado por Daneshvar, et al.

(2004), em pH &cido o semicondutor sofre oxidacédo, de acordo com a equagéo 19:

ZnO + 2H*— Zn®* + H,0 (19)

Em condicdes de alcalinidade verifica-se a formacéo de Zn(OH), ao invés dos radicais

hidroxilas sobre a superficie do catalisador (equagéo 20):

2Zn0 + 4H,0 + 4h™ —2 Zn (OH), + Oy +4H" (20)

Segundo Litter (1999), a reducéo fotocatalitica de Hg (I) é fortemente dependente do
pH do meio reacional. Para suspensdes aeradas contendo HgCl, e TiOg, utilizando-se luz solar
como fonte de radiacao, a reducdo é eficiente para a faixa de pH entre 3 e 4.65. Em pH neutro
ha re-dissolucéo do Hg® por meio da oxidagdo pelas lacunas da banda de valéncia do TiO,,

conforme estequiometria a seguir:
Hg?**(aq) + H,0 2 Hg® (ads) + 2H* + 1/2 O, (21)

A reducdo fotocatalitica de Hg (1) também foi avaliada por Lopez-Mufioz et al.
(2011), os autores utilizaram lampada de vapor de mercurio de 150 W como fonte de
radiacdo. A concentracdo inicial de poluente foi de 600 mg.L™. Em pH 10 o processo foi mais
eficiente, em pH 2 todavia, a concentracdo de mercurio (I1) no meio reacional permaneceu

praticamente inalterada para 0 mesmo tempo de reacao.

3.8.2. Massa de catalisador

A velocidade inicial de reacdo é diretamente proporcional a massa de catalisador até
um determinado valor, e passa a partir de certo ponto (Figura 7) a ser relacionada com a
geometria e as condigbes de operacdo do reator. Assim, no que concerne & fotocatalise
heterogénea, a quantidade limite de catalisador corresponde aquela em que a superficie

exposta das particulas é totalmente iluminada, quando a massa de catalisador torna-se



Fundamentacao Tedrica e Revisédo Bibliografica 28

excessiva, hd encobrimento da superficie fotossensivel, ndo havendo absor¢édo eficiente dos
fétons (HERMANN, 2005; HERMANN, 1999). De acordo com Gogate e Pandit, (2004), a
massa Otima de catalisador esta relacionada com a composicdo do efluente e sua concentracéo

na solucao reacional.

Figura 7 - Influéncia da massa de catalisador na velocidade da reacdo fotocatalitica.

AT

Fonte: Herrmann, (1999).

O efeito da concentracdo de ZnO na fotodegradacdo de AR 14, foi analisado por
Daneshvar et al. (2004), e os resultados obtidos estdo de acordo com Herrmann (1999) . Os
experimentos demostraram que houve aumento na eficiéncia fotocatalitica até concentracéo
de 160 ppm de catalisador, e com a subsequente elevacdo desta, verificou-se comportamento
contrario. Conforme os autores, a medida que ha um aumento na massa de catalisador
introduzida no sistema reacional, hd também um aumento na superficie ativa, até que a
solugdo em suspensdo apresente turbidez capaz de minimizar a penetracdo de luz UV, assim
sendo o volume de suspensdo fotoativa diminui.

Ademais, especificamente para o ZnO, quando presente em solucdo em altas
concentracdes, observa-se a aglomeracdo do semicondutor o que reduz a area superficial
especifica do catalisador, tanto para absorcdo de luz quanto de substrato, restringindo a
eficiéncia fotocatalitica (LEE et al. 2016).

Para a reducdo fotocatalitica de Hg”*, Aguado et al. (1993) verificaram uma maior
conversdo & medida que a concentracdo de catalisador aumenta (0,21 g.L™*; 0,50 g.L™*; 0,51

gL 053 gL 1 gL? 305 gL 7,55 g.L™?), conforme delineamento experimental
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proposto. Os autores observaram ainda que no caso de reacbes com ions, o pH exerca maior

influéncia.

3.8.3. Temperatura

Devido ao fato das reacOes fotocataliticas serem ativadas por fotons - energia de
ativacdo na faixa de 5 a 16 kJ - o sistema reacional ndo requer aquecimento podendo ser
operado a temperatura ambiente, sendo a faixa 6tima de operacdo compreendida entre 20° C e
80° C (HERRMANN, 1999; MILL e HUNTE, 1997). A auséncia de aquecimento torna a
fotocatalise heterogénea bastante atraente para fins ambientais, principalmente para
purificacdo de &gua, pois ndo ha necessidade de despender energia no aquecimento da solugdo
reacional.

Priyanka e Srivastava (2013), avaliaram a influéncia da temperatura na degradacéo
fotocatalitica do corante vermelho acido 1 (Azophloxine), utilizando catalisadores de ZnO
dopados com ferro e peréxido de hidrogénio (H,O,) como oxidante. A degradacdo do corante
e a remocao da cor foram mais eficientes com a elevacdo da temperatura de 30° C para 50° C,
pois resulta na aceleracdo da reacdo entre H,O, e o catalisador, aumentando a taxa de
formacéo dos radicais hidroxila (- OH), os quais tem alto poder de oxidacdo sobre o corante
estudado. A remoc¢do a 60 ° C foi inferior aquela observada a 50 ° C, devido aos efeitos
adversos causados a adsorcdo de OH com a elevacdo da temperatura (Priyanka e Srivastava,
2013).

Aguado et al. (1993), estudaram a influéncia da temperatura no tratamento
fotocatalitico do Hg(Il). Para os valores utilizados no delineamento experimental, 25,7° C;
31,2°C; 39,8 °C e 53.3° C, verificou-se que a temperatura ndo interferiu na reducdo do Hg

)

3.8.4. Adigéo de solventes

Uma forma de impedir a rapida recombinacdo dos elétrons /lacunas durante o processo
fotocatalitico consiste em se adicionar solventes (hole scavenger, agentes de sacrificio) ao
meio reacional. Quando presentes estas substancias modificam a superficie do semicondutor,
aumentando a distancia entre o elétron capturado e a lacuna (RENGARAJ e LI, 2007) e, desta

forma melhorando a eficiéncia do processo.
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Tan et al. (2003) avaliaram o efeito dos solventes EDTA, &cido citrico, acido
salicilico, &cido acético, metanol e etanol na reducdo fotocatalitica de anions selenita (1V) e
selenato (V1) a selénio elementar (Se) sobre TiO,. Os resultados mostraram que na auséncia
de agentes de sacrificio nenhuma reducao foi verificada, os melhores resultados foram aqueles
na presenca de &cido férmico, seguido de metanol e etanol. Para os demais solventes o
comportamento observado foi igual ao da solugdo pura. A razdo para o acido férmico ter sido
o melhor aditivo organico (CHOO"), foi atribuida a sua capacidade de ser adsorvido
juntamente com Se (IV) e Se (VI) sobre a superficie do semicondutor, reagindo com 0s
radicais hidroxilas, proporcionando, assim, a reducdo do metal.

No que concerne ao mercurio, Lopez-Mufioz et al. (2011) investigaram o efeito da
presenca de 2 mM de metanol, acido férmico e oxalico na fotoreducdo de Hg (I1). Os trés
agentes de sacrificio tiveram efeito benéfico na reducdo do Hg**, sendo os resultados
condicionados ao pH. Em pH 2, o &cido oxalico apresentou melhor desempenho que 0s
demais compostos, j& para pH entre 4,5 e 7 os acidos oxalico e formico foram mais eficientes
e tiveram efeitos semelhantes. Em pH 10 néo se verificou diferenca entre os trés aditivos.

Wang, Pehkonen e Ray (2004), avaliaram o efeito da concentracdo de &cido formico
na reducdo fotocatalitica do Hg?* sob irradiacdo de lampada de Xenon (450 W). Conforme os
autores, na auséncia de espécies organicas, as lacunas foto-geradas podem reagir com a agua,
conforme estequiometria apresentada na equacao (22), porém este € um processo lento. Desta
forma o propdsito de adicionar o referido acido a solugcéo de HgCl, consiste em faze-lo reagir
com as lacunas foto-geradas evitando a recombinacdo e /h" direcionando, desta forma, o

mecanismo para a reacéo de reducdo do Hg*".
2H,0 + 4h*, — Oy + 4H" (22)

Os resultados mostraram que o acido férmico acelerou a taxa de redugdo do Hg(ll),
mesmo em concentracdes menores que 0,5 mM. Para as concentra¢cdes 5mM, 10mM e 20mM,
os perfis de reducdo foram semelhantes. Segundo os autores, ha trés razdes para a escolha do
acido formico como hole scavenger:

(1) O acido férmico absorve luz apenas em comprimento de onda abaixo de 260nm,
consequentemente os resultados obtidos s@o oriundos apenas da reacdo de
fotocatalise (presumindo-se que ndo ha influéncia da reacéo de fotolise);

(2) A molécula de acido foérmico é pequena, sendo facilmente adsorvida pela

superficie do TiO,, proporcionando a oxida¢do do &cido pelas lacunas;
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(3) Os produtos da oxidacao do acido formico sdo CO; e H,0.

3.8.5. Fonte de radiacéo

O comprimento de onda corresponde a energia de ativacdo necessaria para excitar o
elétron da banda de valéncia. O fluxo de fétons utilizado no processo fotocatalitico pode ser
oriundo tanto de fontes artificiais, tais como, luz negra, lampada de vapor de mercurio e
xénon, como de luz solar. Conforme Bayarri et al. (2007), na fotocatalise heterogénea
normalmente faz-se uso das radia¢bes UV —A (320-380 nm) e UV-B (280-320 nm).

O Sol fornece um fluxo UV préximo a superficie da terra de 20 a 30 W.m™, irradiando
0,2 a 0,3 molfétons.m?h™ na regi&o de 300 a 400 nm, podendo ser a fonte de luz necesséria
ao processo fotocatalitico. Esta fonte natural de irradiacdo pode fornecer a energia necessaria
a ativacao do TiO,, bem como de outros semicondutores. Apesar da atividade fotocatalitica
ainda ser maior quando se utilizam fontes artificiais de radiacdo UV com catalisadores que
absorvam nessa regido, o desenvolvimento de catalisadores ativos sob radiagao visivel (maior
parte da radiacdo emitida pelo Sol) tem permitido a obtencdo de sistemas mais ativos sob a
radiacdo natural do Sol do que sob fontes artificiais de radiacdo (FERRARI-LIMA, 2013).

3.8.6. Concentracdo de substrato

A concentracdo inicial de substrato é de extrema importancia, uma vez que apenas a
quantidade de substrato adsorvida na superficie do fotocatalisador contribui para o processo
fotocatalitico e ndo aquela remanescente em solucdo. A velocidade da reacdo de degradacédo
relaciona-se com a formacdo dos radicais OH, mas principalmente com o equilibrio de
adsorcdo, pois este determina a velocidade de reacdo dos reagentes sobre a superficie do
catalisador (SAKTHIVEL et al. 2002).

Lee et al. (2016) e Carp, Huisman e Reller (2004), inferem que a velocidade da reacédo
de degradacéo fotocatalitica de poluentes exibe um comportamento de saturacdo. A eficiéncia
do processo de degradacdo decresce a medida que se eleva a concentracdo de poluentes, isto
porque a uma determinada concentracdo X de poluentes todos os sitios do catalisador se
encontrardo ocupados, mantendo a eficiéncia do processo constante. Além disso, o numero de

sitios ativos na superficie catalitica permanece constante para uma dosagem fixa de
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catalisador, intensidade de luz e periodo de irradiacdo. Por conseguinte, a excessiva
quantidade de poluente, pode impedir os fotons de alcangarem a superficie do catalisador.

Para baixas concentracbes de compostos residuais, o processo de degradacédo
fotocatalitica é condicionado pela geragdo, migracdo e recombinacio dos pares e/h*. Assim, a
velocidade de degradacdo aumenta linearmente com a concentracdo de residuo (CARP et al.
2004).

No que se refere aos reagentes com coloragdo, tais como 0s corantes, 0 excesso de
concentracdo dos mesmos reduz o numero de fdétons que chegam a superficie do
semicondutor, resultando em menos radicais OH formados e consequentemente se verifica um

decréscimo na porcentagem de degradacdo (RAUF et al. 2011).

3.8.7. Oxigénio dissolvido

A influéncia do oxigénio em reacdes fotocataliticas é controversa, pois quando
presente, este componente pode atuar evitando a recombinag&o elétron/lacuna, ou no caso de
metais pode competir com este poluente pelos elétrons fotogerados. Para substratos organicos
a eficiéncia do processo fotocatalitico € significativamente melhorada, sendo o oxigénio
capaz, por exemplo, de induzir o mecanismo de clivagem de anéis aromaticos (LITTER,
1999; FOX e DULAY, 1993).

Carp, Huisman e Reller (2004), inferem que elevadas concentracGes de oxigénio
acarretam na reducdo da velocidade de reacdo, isto porque a superficie do catalisador torna-se
altamente hidroxilada inibindo a adsorcao de poluentes organicos nos sitios ativos do mesmo.

Conforme Botta, et al. (2002), a reducdo fotocatalitica do Hg(ll) por meio dos
semicondutores ZnO e TiO; puros esta intrinsecamente relacionada as condicdes iniciais da
reacdo. No que se refere ao oxigénio, em condi¢des neutra e acidas verifica-se que 0 mesmo
inibe a deposicdo de Hg sobre a superficie do semicondutor, uma vez compete com 0S
elétrons gerados, sendo reduzido a H,0O,. Contudo, a completa auséncia de O, também ndo €
favoravel a reacdo de fotoreducdo. Para meio reacional suprimido de O, na presenca de
compostos organicos como metanol e etanol observa-se alta eficiéncia no processo de redugao

do cétion Hg*".
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3.9. CARACTERIZACAO DE CATALISADORES

Catalisadores sdo materiais complexos, assim faz-se necessario relacionar o processo
catalitico as propriedades destes compostos. Neste contexto, a caracterizacdo dos mesmos €
fundamental, pois permite explicar algumas das principais propriedades dos catalisadores, tais

como atividade, seletividade e estabilidade.

3.9.1. Analise Termogravimétrica (TGA) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

De acordo com a Confederacdo Internacional de Andlise Térmica e Calorimetria
(ICTAC) anélises térmicas sdo definidas como: “Um grupo de técnicas nas quais, uma
propriedade fisica de uma substancia e/ou seus produtos de reacdo € medida como funcéo da
temperatura, enquanto a substancia ¢ submetida a um programa controlado de temperatura”.

O efeito do calor sobre materiais cataliticos acarreta em alteragcbes quimicas — como
reacOes de desidratacdo e oxidacdo — e fisicas — por exemplo, perda de massa, reorganizacdo
dos cristais e alteracbes de cristalinidade — sendo utilizada também para determinar a
estabilidade térmica destes materiais.

O principio das anélises de TGA e DSC consiste em dispor a amostra em um cadinho
(Alumina - Tx=1500 °C ou de Platina - Tms= 900 °C) e, em seguida este é colocado em
contato com sensor de temperatura o qual esta inserido dentro de um forno. A atmosfera ao
redor da amostra é especifica (N2, O,, He ou Argonio) e estabilizada, com o proposito de
evitar reacdes com outros gases. O aquecimento dentro do forno é controlado por um
programador de temperatura, sendo a velocidade de aquecimento escolhida de forma a ser a
mais adequada para cada tipo de amostra em analise (HAINES, 1995).

Desta forma, as analises térmicas (TGA e DSC) sdo técnicas de caracteriza¢do nas
quais a variagdo de massa de uma dada amostra € acompanhada em funcdo da temperatura a
qual esta submetida, em condicdo de atmosfera controlada. Uma das aplicacBes da técnica
TGA é determinar por meio da obtencdo dos perfis, as condi¢cdes do processo de calcinagéo,
que é a decomposicdo térmica dos sais metalicos presentes nos catalisadores preparados,
acompanhada da retirada de contaminantes organicos e compostos nao redutiveis. Por sua
vez, uma das aplicacbes da técnica DSC consiste em determinar, por meio dos perfis, 0s

efeitos do calor associados as diferentes reacfes que ocorrem com o aumento da temperatura
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3.9.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDX)

Por meio da microscopia eletronica de varredura e da espectroscopia de energia
dispersiva é possivel analisar a microestrutura e a microanalise quimica de materiais solidos.

O principio de funcionamento do MEV consiste em utilizar um feixe de elétrons para
explorar a superficie da amostra ponto a ponto por meio da varredura da mesma. A interacédo
entre os elétrons e a amostra gera uma variedade de sinais — elétrons secundarios, elétrons
retroespelhados e raios X - 0s quais para serem detectados devem retornar a superficie da
amostra e atingem os detectores, 0s sinais obtidos sdo enviados a uma tela catodica, através da
qual é possivel obter a imagem e determinar quais elementos quimicos estdo presentes na
amostra.

Para que haja interacdo do feixe com a amostra € necessario que a mesma seja
condutora, o que favorece o nivel de emissdo dos elétrons. Para tal, faz-se uso de varios
métodos fisicos de deposicdo de ions, dentre os quais sputtering, que consiste em envolver a
amostra com uma camada de ouro, a qual deve ser fina para ndo influir na resolucdo da
imagem, mas suficientemente espessa, para garantir uma boa producdo de elétrons

secundarios, que serdo usados para formar a imagem.

3.9.3. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)

Por meio da FT-IR é possivel analisar as intera¢fes superficiais das moléculas. Estas,
quando submetidas a uma determinada frequéncia na regido do infravermelho absorvem
energia que é capaz de ocasionar vibracGes das ligagdes quimicas das mesmas. Cada tipo de
ligacdo quimica absorve uma frequéncia especifica de radiacédo infravermelha.

O processo instrumental normalmente tem 0s seguintes passos:

(@) Energia infravermelha é emitida de uma fonte, passa por uma abertura que tem por
finalidade controlar a quantidade de energia inserida sobre a amostra;

(b) O feixe passa pelo interferdmetro de Michelson — consiste de um conjunto de
espelhos, um dos quais € movel. A movimentacdo do espelho bloqueia e transmite
cada comprimento de onda do feixe incidente, de modo que a cada instante, o feixe

que sai do interferdmetro possui um espectro diferente;
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(c) A amostra é atingida pelo feixe primério, as frequéncias caracteristicas de energia da
amostra sdo absorvidas;

(d) O feixe passa para o detector para medicéo final;

(e) O sinal obtido pelo detector é enviado para 0 computador. Por meio da transformada

de Fourier, o computador extrai as frequéncias individuais que foram absorvidas, e

registra por meio de um gréfico o espectro no infravermelho.

Para determinar o espectro de absorcdo no infravermelho de um composto, deve-se
preparar uma “célula” com a amostra. Ha trés modos de preparar materiais solidos para
analise espectroscopica. O primeiro envolve a mistura de finas particulas da amostra com
KBr. Para tornar esta matriz uniforme, a mistura é submetida a alta pressdo formando uma
pastilha. O KBr € transparente ao espectro infravermelho, permitindo varredura na faixa
espectral 4000-400cm™, tendo como desvantagem o fato de ser altamente higroscépico. O
segundo método, Nujol, envolve a formacdo de uma suspensao da amostra com 6leo mineral
(Nujol). O terceiro envolve o mesmo principio descrito anteriormente, mas utilizando-se
solvente, normalmente tetracloreto de carbono (CCl,). A desvantagem destas técnicas é que
os solventes absorvem algumas faixas espectrais, encobrindo estas quando presentes na
amostra (PAVIA, LAMPMAN, KRIZ e VYVYAN, 2009).

3.9.4. Medidas de Adsor¢do/Dessorcao de N

De acordo com Anderson e Boudart, (1981), o desempenho e a eficiéncia de um
catalisador em grande parte relacionam-se com as caracteristicas fisicas e a geometria dos
sitios ativos, isto porque o numero, a forma e o tamanho dos poros afetam a extensdo da area
especifica acessivel do catalisador. O desenvolvimento de métodos para medida da estrutura —
ou textura aborda alguns parametros tais como, area superficial e porosidade especifica, forma
e distribuicao de poros.

O principio de medida da area superficial especifica (método B.E.T) de um s6lido por
fissisorcdo de gés consiste na determinacdo do numero de moléculas deste composto —
normalmente N, — requerida para cobrir a superficie do solido formando uma monocamada
sobre a mesma.

As isotermas de adsorgdo-dessorcdo (Figura 8) podem ser divididas em seis tipos
caracteristicos (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1989):

(@ Tipo | — s@8o observadas em sélidos microporosos com superficies externas

relativamente pequenas. A quantidade adsorvida tende para um valor limite quando a

presséo relativa (p/po) tende a 1 e depende do volume de poros.
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(b) Tipo Il — sdo caracteristicas de so6lidos ndo porosos ou macroporos. A quantidade
adsorvida tende para o quando p/po—1.

(c) Tipo Il — dificilmente encontradas, ocorrem em solidos ndo porosos ou
Macroporosos.

(d) Tipo IV — correspondem a isoterma tipo Il, quando o sélido apresenta mesoporos (2-
50 nm), nos quais ocorre 0 fendOmeno da condensacdo capilar caracterizada pela
histerese, na qual a quantidade adsorvida € sempre maior em qualquer pressdo relativa

ao longo da curva de dessorcdo quando comparado a adsorcgao.

Figura 8 - Isotermas de adsorcao /dessorcao de No.

Fonte: Schmal, (2011).

(@ Tipo V — sd@o raramente encontradas, assim como as isotermas do tipo IlI,
caracteristicas de solidos mesoporosos ocorrendo o fendmeno da condensagao capilar
caracterizada pela histerese.

(b) Tipo VI — ocorrem em superficies uniformes ndo porosas e representam uma adsorcao
camada a camada.

Para iniciar a analise os materiais devem ser submetidos a um pré-tratamento por meio

desgaseificagdo o qual tem por finalidade promover a dessor¢do de espécies presentes na
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superficie do sélido, podendo ser realizado em temperatura ambiente ou altas temperatura,
pressao atmosférica ou pressdo reduzida.

O procedimento técnico de andlise consiste em passar 0 gas sobre a amostra -resfriada
a temperatura do nitrogénio liquido (77K). Sob tais condigdes o N, é adsorvido fisicamente
pela amostra, segue-se 0 aquecimento da mesma a partir do qual é possivel dessorver uma
parcela do N cada pressdo produz uma alteracdo na composicao de saida, registrada por um
detector de condutividade térmica, ligado a um registrador potenciométrico. Assim, a partir do
volume de N, obtido na analise e utilizando a equacdo de BET, determina-se o volume de

nitrogénio necessario para recobrir a superficie adsorvente com uma monocamada.

3.9.5. Difracdo de Raios X

A partir da difratometria de raios X € possivel analisar a microestrutura de materiais
cristalinos, isto porque grande parte destes sélidos apresenta atomos ordenados em planos
cristalinos separados entre si por distancias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos
de onda dos raios X. Quando se incide um feixe de raios X em um cristal, ha uma interacao
com os atomos presentes no material, originando o processo de difracdo que ocorre segundo a
Lei de Bragg (equagéo 23), a qual estabelece relagéo entre o angulo de difracdo e a distancia

entre os planos que a originaram:

nA =2 d senf (23)

Em que:

n - € o nimero de interferéncias positivas, comumente considerado igual a unidade;

A —comprimento de onda dos raios X;

d - é a distancia interplanar ou reticular no plano hkl (indice de Miller);

0 - 0 angulo de Bragg, que representa a direcdo na qual se observa a difragéo.

Dentre as vantagens da técnica de difracdo de raios X para a caracterizagdo de fases,
destacam-se a simplicidade e rapidez do método, a confiabilidade dos resultados obtidos (pois

o perfil de difracdo obtido € caracteristico para cada fase cristalina), a possibilidade de analise
de materiais compostos por uma mistura (FERRARI- LIMA, 2013; ALBERS, et al. 2002).
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3.9.6. Espectroscopia Fotoacustica

A espectroscopia fotoacustica é uma técnica que combina calorimetria e
espectroscopia, detectando a absorcdo de luz por meio do som. Teoricamente pode ser
aplicada a materiais em qualquer estado de agregacdo (sélido, liquido ou gas), além de ser
uma técnica ndo destrutiva, ou seja, ap6s analise a amostra pode se retirada da célula e
utilizada (SMITH, 2011; ANDERSON e PRATT, 1985).

O procedimento para analise consiste em inserir a amostra no espectrofotémetro em
uma celula, sendo a mesma isolada do ambiente por meio de uma janela (usualmente feita de
KBr) transparente a radiacdo no infravermelho. Este passo tem como propdsito estabilizar a
atmosfera presente no interior do equipamento, sendo esta composta principalmente de ar ou
hélio. Quando a radiacdo atinge a amostra a mesma € aquecida, e a onda de calor proveniente
desta também aquece o ar expandindo-o. A vibracdo mecanica ocasionada devido a expansdo
e contracdo da amostra e da camada de gas provoca um ruido, o qual é detectado por um
microfone, transformando o som em um sinal elétrico que é enviado a um amplificador e
enviado ao computador para ser processado e analisado. A partir do espectro obtido obtém-se
a energia de band gap do material (SMITH, 2011; FERRARI-LIMA, 2009).

3.9.7. Espectroscopia Mdssbauer

A Espectroscopia Mdssbauer € uma técnica ressonante através da qual um féton y
pode ser emitido ou absorvido por um nucleo, sem perda de energia devido ao recuo, desde
gue este ndcleo esteja incorporado em uma matriz solida. O nuclideo mais favoravel para a
observacio do efeito Mdssbauer é o °’Fe que é um constituinte natural de diversos compostos
quimicos inorganicos, biolégicos, minerais, ligas amorfas, cristalinas e nanocristalinas. Na
catélise esta técnica permite obter informacGes sobre o estado de valéncia e a distribui¢do do
ferro na superficie e estrutura cristalina dos catalisadores.

Em geral, o espectrometro Mdssbauer € composto de um transdutor de velocidade, o
gual é responsavel pelo movimento da fonte radioativa na forma de uma onda, comandado por
um controlador eletrénico com frequéncia e velocidade méaxima ajustaveis. A radiacao
transmitida € medida por um detector, o qual gera um sinal proporcional a energia detectada.
Este sinal é diferenciado, amplificado e selecionado por um modulo, que faz uma
discriminacdo na energia a ser utilizada. Os pulsos selecionados sdo enviados a um

computador no quail, os espectros sdo analisados.
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3.9.8. Ponto de Carga Zero

Por meio da sintese por impregnacdo com excesso de solvente, o metal é colocado em
contato com o Oxido com a finalidade de criar pequenas particulas com elevada area
superficial especifica, entretanto a inser¢cdo do metal modifica a distribuicdo de cargas na
superficie do éxido (ANDERSON e BOUDART, 1981). O ponto de carga zero (PZC),
também denominado ponto de carga nula, é designado como o pH no qual a superficie do
catalisador ndo esta carregada. A determinacdo do pHpzc permite prever o comportamento da
distribuicdo de cargas na superficie catalitica em solucéo. Se o pH da solucdo é maior que o
PZC a superficie do catalisador encontra-se desprotonada e carregada negativamente. Para pH
menor que o PZC, a superficie apresenta-se protonada e carregada positivamente. Este
aspecto influencia no processo fotocatalitico, uma vez que determina a adsorcao das espécies

na superficie do catalisador.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. PREPARACAO DOS CATALISADORES

A composigdo quimica, a natureza da fase ativa, o tipo de suporte, 0 método de sintese
e a presenca de dopantes a serem utilizados na preparacdo de catalisadores séo de extrema
importancia, pois influenciam nas propriedades dos mesmos, tais como, atividade,
seletividade e estabilidade. Deste modo, o objetivo deste trabalho é comparar o desempenho
de diferentes 6xidos semicondutores (ZnO e TiO,) e de catalisadores preparados pelo método
da impregnacdo com excesso de solvente, avaliando a influéncia do tipo de oOxido
semicondutor e da adicédo e teor de ferro (5%, 8%, 10% e 15%, em massa) na superficie dos

mesmos, na reducdo fotocatalitica de mercurio (1) a mercurio metalico.

4.1.1. Material

Os oOxidos comerciais e o sal metélico precursor empregado para preparar 0S

catalisadores foram:

o Oxido de titanio IV (Sigma-Aldrich com 99,9% de grau de pureza);
e Oxido de zinco (Dinamica, 99,9% de pureza);

e Nitrato de ferro (I11) nonaidratado (Sigma-Aldrich, 99,9% de pureza).

Os reagentes utilizados como agente de sacrificio e para sintese das solucGes reacional
e padrdo foram:

e Cloreto de mercurio - HgCl, (Merck P.A);

e Acido férmico (Synth, 85% P.A);

e Acido nitrico (Synth, 65% P.A).

4.1.2. Preparacdo dos catalisadores

Os catalisadores contendo diferentes cargas metalicas de ferro foram sintetizados pelo
método da impregnacdo umida com excesso de solvente. Basicamente, a metodologia
utilizada consistiu em misturar o TiO, com agua desionizada, e na mistura resultante, sob
lenta agitacdo, adicionar o nitrato de ferro (111) nonaidratado, previamente dissolvido em agua
desionizada, na quantidade necessaria para preparar o material na composicao desejada (5, 8,
10 e 15%, em massa de ferro). Em seguida, a solucdo foi mantida sob agitacdo por 12 horas,
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tempo necessario para ocorrer a impregnacdo do TiO, com o ferro. O mesmo procedimento
foi utilizado para preparar os catalisadores a base de ZnO contendo diferentes cargas
metalicas de ferro. O excesso de solvente foi eliminado por evaporacdo a Vvacuo, em
evaporador rotatorio, com ligeiro aquecimento, precedendo-se secagem em estufa a 100°C
por 12 horas. Os 6xidos, comerciais, puros (TiO, e ZnO), bem como 0s materiais obtidos
foram submetidos a calcinagdo em mufla, em atmosfera oxidante (ar), por 4 horas a 400°C,
temperatura determinada pela analises de TGA e descritas no item 3.2.1, a seguir. A
temperatura de 400°C foi atingida de acordo com uma rampa de aquecimento, com a seguinte
programacdo: velocidade de aquecimento de 8°C/min da temperatura ambiente até atingir 100
°C, permanecendo nesta temperatura por 1 hora; velocidade de aquecimento de 3°C/min até
atingir 200 °C, permanecendo nesta por 1 hora; velocidade de aquecimento de 3°C/min até
atingir 300 °C, permanecendo nesta por mais 1 hora; e finalmente, velocidade de aquecimento

de 3°C/min até atingir 400 °C, permanecendo por 4 horas.

4.2. CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

4.2.1. Analise Termogravimétrica (TGA) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Para determinar a melhor temperatura de calcinacao, realizou-se ATG dos 6xidos ap6s
a etapa de secagem, em equipamento Analisador Termogravimétrico Shimadzu modelo TGA-
50M e Microbalanca Analitica Metter Toledo modelo MX5. A massa de sélido utilizada nas
analises foi de cerca de 1g, que apds pesagem foi colocada em cadinho de aluminio. A faixa
de temperatura das analises se encontrou entre a temperatura ambiente (por volta de 25°C) e
1000°C, sendo empregada uma velocidade de aquecimento de 10°C/min para todos os
experimentos. A vazdo volumétrica do gas de tratamento, neste caso, o nitrogénio (N;), foi
mantida em 50 mL/min. Por sua vez, com a finalidade de identificar a energia envolvida no
processo com 0 aumento da temperatura, realizou-se as analises de DSC, no mesmo
equipamento e quantidade de amostra utilizados nas analises TGA. Neste caso, a faixa de
temperatura utilizada em todos 0s experimentos se encontrou entre a temperatura ambiente e
500°C, para uma velocidade de aquecimento de 10°C/min e vazao do gas de tratamento (N,)
de 50 mL/min.

4.2.2. Difratometria de Raios X (DRX)

Os difratogramas para amostras preparadas pelo metodo da impregnacéo com excesso

de solvente, bem como para os Oxidos comerciais puros (TiO, e ZnO), calcinados e ndo
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calcinados, foram obtidos em um Difratdmetro de raios X, D8 Advance da Bruker, utilizando
radiagdo CuKa, (V=40 KV, I= 35 mA). Os parametros utilizados foram: angulo (20) entre 29
e 70° passo de 0,01°; velocidade de 0,28°/min. Os dados foram analisados conforme os dados
JCPDS.

4.2.3. Medidas de Adsorcdo-Dessorcdo de Nitrogénio (N>)

A area superficial especifica (Sg), volume especifico (V) e raio médio (rp) de poros,
bem como as isotermas de adsor¢do foram determinados no equipamento Quanta Chrome
modelo Nova 1200 utilizando adsorcdo de N, a 77 K. Antes das analises, as amostras ndo
calcinadas e calcinadas foram submetidas a um tratamento térmico a 373 K e 573 K,
respectivamente, sob vacuo por 8 horas para as ndo calcinadas e 6 horas para as calcinadas,
com o proposito de eliminar agua e materiais adsorvidos nos poros das amostras durante a

manipulacdo das mesmas.

4.2.4. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDX)

As analises de MEV e EDX foram realizadas para determinar a morfologia e a
composicdo qualitativa dos materiais sintetizados, bem como dos 6xidos puros, calcinados e
ndo calcinados. Para recobrimento das amostras usou-se um equipamento de recobrimento
metalico Sputter Coater Emitech, modelo K450, e, a espessura de camada de ouro foi
estimada em 200 A°. Para as micrografias utilizou-se microscépio eletrénico de varredura
com detector de energia dispersiva de raios X Leo Electron Microscopy, modelo MEV Leo
440i e modelo EDS 6070. Para os espectros de raios X a tensao de aceleracdo foi de 20 kV e

corrente de feixe igual a 700 pA.

4.2.5. Ponto de Carga Zero (PCZ)

A determinagdo do PCZ, ou ainda chamado de ponto de carga nula, foi realizada no
equipamento Beckman Coulter Delsa (TM) Nano Zeta Potential and Submicron Particle Size
Analyzer utilizando o software Particle Analyzer Delsa™Nano Ul versdo 3.73. Antes da
analise propriamente dita, uma massa de 0,06 g de material foi adicionada a 15 mL de solucéo
nitrato de potassio 0,001 mols/L. Os diferentes valores de pH, inicial, foi ajustado em 2, 3, 4,
5,6,7,8,9, 10 ell por meio da adi¢do de gotas de HCI 0,1 mol/L (meio acido) e NaOH 0,1
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mol/L (meio bésico). Foram tracadas curvas de variacdo do pH em funcgéo da disperséo de luz
eletroforética (DLE) em mV (milivolts), para a obtencdo do valor de PCZ, que correspondeu

ao valor no eixo das abscisas onde a variacdo do pH foi zero.
4.2.6. Espectroscopia MossBauer

As andlises com Espectroscopia MéssBauer foram realizadas a temperatura ambiente
em espectrometro (Halder Elektronik GmbH modelo MA 531). O equipamento foi calibrado
com um absorvedor de ferro metalico e as medidas usando o °’Fe como sonda nuclear foram
realizadas por meio de radiagdo vy °’Fe, emitida por uma fonte de >’Co(Rh). Para a realizagdo
das medidas de espectroscopia Mdssbauer, as amostras em pO foram encapsuladas em
pequenos recipientes cilindricos (porta-amostra) de acrilico, com aproximadamente 25
mg.cm™, quantidade esta calculada para otimizar a medida. Os espectros Mdssbauer foram

analisados por meio do programa NORMOS.

4.2.7. Espectroscopia Fotoacustica

A espectroscopia fotoacustica foi utilizada para determinar a energia minima de
excitacdo dos elétrons da banda de conducdo para a banda de valéncia, que corresponde a
energia de band gap. As condicdes de analise foram: 0,2g de amostra, frequéncia de 23Hz,
tempo de amostragem de 300ms com 3 médias e tempo de espera de 1s por medida, fenda de
3,16, filtro BP/F/2F e ganho de 12.

4.2.8. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Com o propdsito de investigar a configuracdo dos grupos funcionais presentes na
superficie dos catalisadores, medidas de transmitancia no infravermelho (FTIR) foram
realizadas utilizando Espectrometro Bruker, resolugdo 4 cm™; 128 scans; faixa espectral 400-
4000 cm'™.

4.3. SISTEMAS REACIONAIS

Os 6xidos comerciais puros calcinados e os catalisadores preparados pelo método da
impregnacdo com excesso de solvente calcinados foram avaliados quanto a sua atividade na

reducdo fotocatalitica de Hg"”) a Hg™®. Os testes de reducdo foram realizados em fase liquida
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em uma unidade de reacdo fotocatalitica em escala de bancada (Figura 9), sistema

descontinuo, e em reator solar (Figura 10), sistema continuo.

Figura 9 - Montagem esquematica do sistema reacional batelada (sistema descontinuo): (A)
Ventilador; (B) Lampada de vapor de mercurio sem bulbo; (C) Tubo de quartzo; (D)

Recipiente 1L; (E) Jaqueta de resfriamento.
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O sistema reacional em batelada constitui-se de um recipiente com capacidade para
1L, equipado com jaqueta de &gua, para resfriamento, agitacdo magnética, que tem por
objetivo manter o catalisador em suspensdo, e aeracdo por meio de borbulhamento de ar. A
irradiacdo ultravioleta foi fornecida por uma lampada de vapor de mercurio 250 W, sem bulbo
de protecdo, isolada por um tubo de quartzo. A reagdo foi realizada na pressdo atmosférica e
temperatura de 20 °C, a qual foi mantida por meio de banho termostatico de
aquecimento/resfriamento com recirculacdo de dgua. A unidade foi isolada do ambiente, por
meio de lamina de aluminio, para evitar vazamento da fonte luminosa, além de isolar o

sistema da iluminagdo ambiente.
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Por sua vez, o reator solar utilizado é do tipo CPC (“Compound Parabolic
Concentrators”) com volume efetivo de efluente de reacdo de 6 litros. A estrutura do reator foi
construida com ferro chato na forma de cantoneira. A superficie refletora é constituida de
chapas de aluminio curvadas e, sobre elas estdo dispostos em série tubos de borosilicato
[Figura 10 — (A)].

Figura 10 - Representacdo esquematica do reator solar (sistema continuo): (A) Tubos de
borosilicato; (B) Reservatorio de solucao; (C) Bomba.
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4.4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Para os ensaios experimentais, em reator batelada e solar, preparou-se o efluente
sintético, uma solucdo aquosa contendo o HgCl, na concentragdo inicial de 120 ppm. No
reator batelada adicionou-se 500 mL desta solucédo, a qual foi mantida a 20 °C , sob agitacéo
magnética constante, na presenca / auséncia de oxigénio, e na presenga / auséncia de solugdo
10 mM de é&cido formico (hole-scavenger), de acordo com as condi¢Oes a serem analisadas.
Para os ensaios em reator solar, adicionou-se 6000 mL da solugdo aquosa contendo HgCl,, na
presenca / auséncia de oxigénio, e na presenca / auséncia de solucdo 10 mM de acido férmico

(hole-scavenger). O sistema ndo possui mecanismo de agitacdo, bem como de controle de
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temperatura. N&o houve ajuste do pH da solucdo, sendo este mantido na condicdo natural. O
tempo de reagdo foi de 3 horas, para quantificar o decréscimo da concentracdo de Hg (I1).
Durante a reacdo, aliquotas de 3 mL da suspensdo foram coletadas em intervalos regulares (0,
2,5, 10, 15, 30, 60, 90, 120 e 180 minutos), sendo filtradas com membrana Millipore 0,45 pm
para retirada dos catalisadores. As leituras foram realizadas por meio de espectrofotometro de
absorcdo atbmica SpecrtAA — 10 Plus VARIAN, com corrente de trabalho de 4mA, fenda de
0,2, chama redutora (ar + acetileno) e A= 253,7 nm, na presen¢a de uma lampada de catodo
oco de mercurio (VARIAN), obtendo-se assim a concentracdo residual de mercurio. A Tabela

mostra as condic¢des experimentais utilizadas, tanto no reator batelada quanto no reator solar.

Tabela 4 - CondicGes experimentais utilizadas nos testes cataliticos, sistemas batelada e solar.

A « Condicg0es experimentais Condigdes experimentais
Pardmetros da reacéo

reator batelada reator solar
Temperatura 20 °C -
Pressao Atmosférica Atmosférica
Tempo total de reacdo 180 minutos 180 minutos
Concentracdo de Hg(ll) 120 ppm 120 ppm
Concentragdo de catalisador 1g.L?t 1glL?
Volume reator 1000 mL 6 000 mL
Volume efluente da reagdo 500 mL 10 000 mL

Para avaliar a eficiéncia da reducdo do Hg(ll) a Hg(0), foram adotados quatro tipos
diferentes de meio reacional, a saber:

e Solucdo aquosa contendo Hg(ll), na concentracdo de 120ppm, e catalisador;

e Solucdo aquosa contendo Hg(Il), na concentracdo de 120ppm, catalisador e
oxigénio;

e Solucdo aquosa contendo Hg(Il), na concentracdo de 120ppm, catalisador e acido
férmico 10 mM como agente de sacrificio (hole scavenger);

e Solucdo aquosa contendo Hg(ll), na concentracdo de 120ppm, catalisador,

oxigénio e acido formico 10 mM como agentes de sacrificio (hole scavenger).
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4.5. TESTES CATALITICOS

4.5.1. Adsorcao

Antes das reacdes de reducdo fotocataliticas propriamente ditas, foram realizados
ensaios em reator batelada na auséncia de luz UV, para verificar se ocorria a adsor¢do do
mercurio (I1) na superficie dos dxidos comerciais puros calcinados (TiO; e ZnO), bem como
na superficie dos catalisadores sintetizados, calcinados. Os testes de adsor¢do foram

realizados de acordo com a metodologia e condic¢des experimentais descritas no item 3.4.

45.2. Fotblise

Da mesma forma, antes dos ensaios de reducdo fotocataliticos propriamente ditos,
foram realizados testes em reator batelada, na presenca de luz UV, fornecida por uma
lampada de vapor de mercurio de 250W, e auséncia de catalisador. Os ensaios foram
realizados visando avaliar a fotorreducdo do Hg(ll) apenas na presenca de luz pela ocorréncia
da fotolise. A metodologia e as demais condi¢cdes experimentais foram mantidas conforme

descritas no item 3.4.
4.5.3. Fotocatalise

Os testes fotocataliticos foram executados em reator batelada na presenca dos
catalisadores preparados, calcinados, e na presenca de 6xidos puros, também calcinados, 0s
quais foram mantidos em suspensdo por meio de agitacdo magnética. Luz artificial, fornecida
por uma lampada de vapor de mercurio de 250W, foi utilizada como fonte de radiacao,
conforme ja descrito anteriormente. Os ensaios com incidéncia de luz solar (luz natural), na
presenca dos catalisadores que apresentaram os melhores resultados em reator batelada, foram
conduzidos de forma similar. O procedimento experimental e as demais condicoes

experimentais foram seguidos conforme descrito no item 3.4.
4.6. PREPARACAO DA SOLUCAO PADRAO DE MERCURIO

Para determinacdo da concentracdo de Hg (I1) presente no efluente do reator, ao final
do tempo de reacdo, foi necessario preparar solugdes padrdo para calibragdo do equipamento

de absorcao atdmica.
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As solugdes padrdo de mercurio foram preparadas conforme método analitico descrito
no manual da VARIAN. Basicamente, a técnica consiste em dissolver 1,354 g de cloreto de
mercurio em 10 mL de &cido nitrico, seguindo-se a diluicdo em 1 L de agua desionizada para
obter a concentracdo de 1000 pug /mL de Hg. A partir desta solu¢do foram realizadas novas
diluicdes para obter os padrfes presentes na curva de calibracéo, nas concentragdes de 10, 20,
30, 50, 80, 100 e 120 ppm.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

5.1.1. Analise Termogravimétrica (TGA) e Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

Os perfis de TGA obtidos por meio das anélises termogravimétricas para os pds TiO,
contendo carga metalica de 5, 8, 10 e 15%, em massa, de Fe, ndo calcinados foram
semelhantes, apresentando em torno de 3,5% de perda de massa da temperatura ambiente até
400 °C, exibindo em seguida ganho de cerca de aproximadamente 3,25% (Figura 11), o que
pode estar relacionado a desidratacdo e a oxidacdo das mesmas, ou ainda devido a
entradas/saidas de alguns gases adsorvidos na superficie dos p6s, decorrente da reorganizacao
estrutural dos cristais, constante, com o0 aumento da temperatura (SCHMAL, 2011,
ALMEIDA, 2012). Os picos endotérmicos presentes nos perfis DSC para estas mesmas
amostras justifica os efeitos do calor associados as reacdes de desidratacdo, enquanto 0s picos
exotérmicos justificam as reacdes de oxidacdo (IONASHIRO, 2004).

Para as amostras a base de ZnO dopadas com Fe, ndo calcinadas, os perfis TGA
(Figura 12) indicam que a porcentagem de perda de massa foi maior do que nas
correspondentes amostras a base de TiO,. Tal caracteristica € mais evidente para o catalisador
15%Fe/ZnO (ZnOFel5) (Figura 12D), no qual os patamares sdo observados com maior
nitidez, devido & maior porcentagem de nitrato de ferro na amostra, havendo assim maior
decomposicdo deste precursor. A perda de massa observada desde a temperatura ambiente até
400°C pode ser atribuida as perdas de H,O, N, e O,. Apo6s 400 °C, a massa da amostra
permanece praticamente constante, indicando estabilidade térmica a partir desta temperatura.
Os picos endotérmicos presentes nos resultados de DSC também foram equivalentes, sendo
detectados picos endotérmicos e exotérmicos, 0s quais justificam os efeitos do calor
associados as reacfes quimicas e alteraces fisicas, sendo os picos endotémicos relacionados
as perdas de massa associadas a desidratacdo e decomposi¢cdo, enquanto 0s exotérmicos
explicam possiveis alteracGes fisicas de cristalizagcdo e reacdes de oxidacdo (IONASHIRO,
2004).
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Figura 11 — Perfis de TGA/DSC para amostras TiO,/Fe: (A) TiO,Fe 5; (B) TiO2Fe 8; (C) TiO,Fel0 e (D) TiO,Fel5

Massa (%)

Massa (%)

995"
99.0 .

9854 §

98.0 4

97.5 4

97.0 4

96.5 4

96.0 4

95.5 4

95.0

0.00

I--0.05

--0.10

--0.15

T
'
o
N}
=]

--0.25

T
'
o
w
o

- -0.35

--0.40

- -0.45

-0.50

100.0

T
200

T T
400 600
Temperatura (°C)

800

1000

9954 :

99.0

98.5

98.0

97.5

97.0

96.5

96.0

95.5

95.0

I--0.40

I--0.45

-0.50

T
200

T T
400 600
Temperatura (°C)

T
800

1000

(,.BM) JojeD op oxniy

(,.6M) JojeD ap oxni4

Massa (%)

Massa (%)

100.0

99.5

99.0

98.5

98.0

97.5

97.0

96.5

96.0

95.5

-0.15

T
'
o
)
S

T
'
o
)
a

T
.
o
w
S

T
.
o
w
o

I--0.40

I--0.45

95.0

100,0

T
200

T T
400 600
Temperatura (°C)

T
800

-0.50
1000

99,5 +

99,0 +

98,54 i

98,0
97,5 1
97,0 1
96,5
96,0

95,5

95,0

L 0,00
| 0,05
L 0,10
L 0,15
[ 0,20
[ 0,25
| 0,30
[ 0,35
| 040

--0,45

-0,50

T
200

T T T
400 600
Temperatura (°C)

T
800

1000

3

(. BAn) J0jed ap oxn|4

(,.6M) JojeD op oxn|4



Resultados e Discussao

Figura 12 - Perfis de TGA/DSC para amostras ZnO/Fe:(A) ZnOFe5;(B) ZnOFe8;(C) ZnOFel0;(D) ZnOFel5.
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5.1.2. Difracgdo de Raios X

Os difratogramas obtidos para as amostras de TiO, puro (TiO,p), 5%Fe/TiO,
(TiO,Feb) e 15%Fe/TiO, (TiO,Fel5) ndo calcinadas e calcinadas (designadas pelo indice c),
bem como para amostras de ZnO puro (ZnOp), 5%Fe/ZnO (ZnOFe5) e 15%Fe/ZnO
(ZnOFelb5), ndo calcinadas e calcinadas (ZnOc, ZnOFe5c e ZnOFel5c¢) estdo apresentados na
Figuras 13 e 14, respectivamente. Os picos observados foram comparados com o banco de
dados do programa X'Pert HighScore e com os padrdes publicados pela JCPDS (1995).

Os dados de difracdo obtidos para as amostras Fe/TiO,, ndo calcinadas e calcinadas
mostram que o tratamento térmico ndo afetou a cristalinidade da titania, sendo que a fase
anatase (20 =25,32°; 36,95°; 37,81°; 38,58°; 48,04°; 53,9°; 55,07°; 62,13°; 62,7° e 68,77°),
foi observada em todas as amostras, conforme ICSD 84-1285. As amostras de TiO, dopadas
com cargas metalicas de Fe de 5 e 8%, em massa, apresentaram estrutura cristalina
semelhante a do TiO; puro. Contudo, para as amostras contento 10 e 15% de Fe (em massa),
verificou-se a presenca de picos (20 = 24,36°; 33,31°; 35,86°; 40,98°; 49,62°; 57,60° e 64° )
relativos a fase hematita (a-Fe,O3), sendo a intensidade dos mesmos amplificada a medida
gue se aumentou a porcentagem de ferro nas amostras, o que também foi observado por
Ganesh et al. (2012).

Para as amostras de Fe/ZnO, observa-se apds a calcinacdo uma definicdo das regies
cristalinas de ZnO na forma de wurtzita (20 = 31,78°; 34,44°; 36,27°; 47,55°; 56,60°; 62,86°;
66,37°; 67,94° e 69,08°), conforme JCPDS PDF # 36-1451 e Chakma, Bhasarkar e Moholkar
et al. (2013) e Nirmala et al. (2010). Os difratogramas obtidos para as amostras contendo
ferro ndo calcinadas, apresentam perfil tipico de material amorfo, 0o que demonstra a
necessidade do tratamento térmico para ordenacdo dos atomos no cristal e obtencdo de uma
fase cristalina. As amostras contendo 5 e 15%, em massa, de ferro na matriz ZnO, submetidas
a calcinacdo, apresentaram o mesmo perfil de cristalinidade obtido para o ZnO puro, embora
observa-se a formacéo de picos de Ferrita de Zinco (ZnFe,0,), nas amostras contendo ferro,
conforme ICSD 22-1012 e Carvalho et al. (2012). Resultados similares foram obtidos para os

catalisadores contendo cargas metalicas de 8 e 10%, em massa, de ferro.



Figura 13 - Difratogramas de Raios X para amostras
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Figura 14 - Difratogramas de Raios X para amostras
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5.1.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDX)

Por meio das micrografias das amostras TiO, contendo 5% de ferro, ndo calcinadas e
calcinadas, Figuras 15 e 16, respectivamente, observa-se que 0S materiais apresentam uma
estrutura superficial pouco porosa, sendo altamente particulados com distribuicéo e estrutura
ndo uniformes. Além disso, verifica-se que o tratamento térmico ndo alterou as caracteristicas
da superficie do catalisador. A amostra com porcentagem de ferro de 8%, em massa, nao
calcinada, é representada nas Figuras 17 e 18, com ampliacbes de 500 e 1500 vezes,
respectivamente, enquanto aquelas com 10 e 15% de ferro, em massa, ndo calcinadas, podem
ser vistas nas Figuras 19 e 20, respectivamente.

As Figuras 21 e 22 apresentam as micrografias obtidas para amostras de zinco
contendo 10%, em massa, de ferro, sem e com tratamento térmico, respectivamente, com
ampliacdo de 500 vezes. De forma geral, observa-se que a calcinacdo promoveu a formacéo
de aglomerados n&o uniformes. As amostras contendo 15% de ferro, sdo representadas nas
Figuras 23, 24, 25 e 26, onde se observa novamente o efeito da calcinagdo na estrutura dos
catalisadores: antes do tratamento térmico os aglomerados apresentam estruturacdo em forma
de escamas, e apos a calcinacdo a configuracdo passa a assemelhar-se a octaedros. Tal fato
provavelmente deve ser caracteristico da reestruturacdo dos 6xidos, 0s quais passaram de uma
fase amorfa para uma forma cristalina, com formagdo do ZnFe,O,4, como foi observado nos
difratogramas de raios X.

Por meio dos perfis EDX (Figuras 27 e 28) foram identificados os elementos Zn, Ti, O
e Fe - além do Au oriundo do preparo da amostra para analise — na superficie dos
catalisadores. A reducdo na porcentagem massica de Fe encontrada nas amostras pode ser
devido a perda de massa do precursor durante a etapa de sintese, sendo possivel também estar
relacionada ao fato da técnica identificar os elementos presentes na superficie da amostra. No
gue concerne ao acréscimo observado no percentual de Fe, supbe-se que seja decorrente dos
aglomerados, 0s quais concentram grande quantidade de ferro, ou atribui-se a uma fonte de
contaminacdo externa, como por exemplo, a agua utilizada no processo de limpeza da
vidraria, uma vez que a mesma contém uma elevada concentragdo de ferro, a qual é oriunda

da tubulacéo das instalacdes do laboratério no qual o presente estudo foi realizado.



Figura 15 — Micrografia do catalisador 5%Fe/
TiO,, nédo calcinado, ampliacédo de 500 vezes.
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Figura 17 - Micrografia do catalisador 8%Fe/
TiO,, calcinado, ampliacdo de 500 vezes.
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Figura 19 - Micrografia do catalisador 10%Fe/
Ti0O,. ndo calcinado, ampliacdo de 100 vezes.
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Figura 16 - Micrografia do catalisador 5%Fe/
TiO,, calcinado, ampliacao de 500 vezes.
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Figura 18 - Micrografia do catalisador 8%Fe/
TiO,, calcinado, ampliacdo de 1500 vezes.
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Figura 20 - Micrografia do catalisador 15%Fe/
TiO,, ndo calcinado, ampliacdo de 2000 vezes.
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Figura 22 - Micrografia do catalisador 10%Fe/
ZnO ndo calcinado, ampliacao de 500 vezes.
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Figura 23 - Micrografia do catalisador 15%Fe/
ZnO ndo calcinado, amplia¢do de 2000 vezes.
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Figura 25 - Micrografia do catalisador 15%Fe/
ZnO néo calcinado, ampliacdo de 5000 vezes.
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Figura 21 - Micrografia do catalisador 10%Fe/
ZnO calcinado, ampliacdo de 500 vezes.
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Figura 24- Micrografia do catalisador 15%Fe/
ZnO, calcinado, ampliacéo de 2000 vezes.
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Figura 26 - Micrografia do catalisador 15%Fe/
ZnO calcinado, ampliacdo de 5000 vezes.
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Figura 27 - Espectros EDX para amostras
TiO,/Fe calcinadas.
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Figura 28 - Espectros EDX para amostras
ZnO/Fe calcinadas.

Intenszidade
E ZnO Fe 5c  Elemente % masdca % atomica
s 0 2086 5131
i 9 Fe 43 312
; Za M 459
5000
40003
E In
20004 © »
: Au
3 Au I;E Fe Zn
0 LR LR T T TTTT e ) TTTT
2 4 ]
Energy (keV)
Intensidads
T in . :
] Zn0 Fele Elemento % massica % atbmica
4000 ) 142 3998
3 Fe 7,75 6,25
] ZIn 78,08 BN
30'30—:
2000
]o
1000 s
] Al
_: L zn
] A Fe
T T T TR e T e e
2 4 § 8
Enargia (keV)
Intenszidads
_ Zn ZnOFe 10¢ Elememo % mimica % asomica
40003 0 ) s
] Fe 158 882
] o &m  oX
3000-
2I}IIP— o
E Fe
1000 i
] l Au
Uik R
T T T T I T  m rmT  e
2 4 6 8
Energia (keV)
Intenszidads
30004 zn ZnOFel5c  Elemente % massca % atémica
1 o] 15,73 4239
7 Fe 18,16 14,02
] Zn 66,11 436
2000
] n
E Fe
8]
1000
] F& | Zn
E T 2 T 1rlr_1'_r E T | I R
Enargia (keV)



Resultados e Discussao 57

5.1.4. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)

Os resultados da Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-
IR) obtidos para 0 ZnO puro e 8%Fe/ZnO (ZnO Fe 8), ndo calcinadas, bem como para as
amostras contendo diferentes cargas metéalicas de ferro (5%Fe/ZnO, 8%Fe/Zn0O, 10%Fe/ZnO
e 15%Fe/Zn0), calcinadas, designadas pelo indice c, sdo apresentados na Figura 29. De
acordo com os resultados obtidos observa-se que a adi¢do de ferro na superficie do ZnO
exerce pouca ou nenhuma influéncia nos espectros de FT-IR, uma vez que as amostras
apresentaram espectros semelhantes.

As bandas presentes na faixa 400 - 700 cm™ sdo atribuidas as vibracdes Zn-O
(CHAKMA, BHASARKAR e MOHOLKAR, 2013; KHAN e KHALID, 2009; BECHERI et
al. 2008) e os picos em torno de 1378 cm™ designam as vibracdes H-O-H presentes na
estrutura dos cristais ZnO, as quais podem ser oriundas da agua utilizada durante a sintese do
semicondutor (RAJA; RAMESH e GEETHA, 2014). Por sua vez, as vibracfes entre 3450 e
3500 cm™ indicam a presenca de grupos hidroxila OH (MAYA- TREVINO et al. 2015;
CHAKMA, BHASARKAR e MOHOLKAR, 2013; KHAN e KHALID, 2009; BECHERI et
al. 2008 ). Conforme Chakma, Bhasarkar e Moholkar, (2013) e Pandiyarajan, Udayabhaskar e
Karthikeyan (2012), os picos que aparecem na faixa 800- 1500 cm™ podem ser atribuidos a
incorporacdo do Fe® na estrutura de ZnO. Observa-se ainda que & medida que a porcentagem
de ferro € elevada, o0s picos correspondentes aos grupamentos H-O-H e Zn-O séo
minimizados, enquanto a banda na faixa 800- 1500 cm™ torna-se mais intensa.

As amostras nao calcinadas apresentaram perfis diferentes de vibracdo das moléculas.
De acordo com o apresentado na Figura 29 as bandas observadas de 3700 a 3300 cm™ sdo
referentes aos estiramentos simétricos e assimétricos dos grupamentos hidroxilas das
moléculas de H,O e as localizadas entre 669 e 836 cm™ correspondem aos atomos de ferro.
Em 1380 cm™ observa-se vibracBes correspondentes ao estiramento causado pelo NOg
(MAYA- TREVINO et al. 2015; DA SILVA; MANGRICH e WYPYCH, 2014; RAJA;
RAMESH e GEETHA, 2014; VALETIM DA SILVA et al. 2014; CHAKMA, BHASARKAR
e MOHOLKAR, 2013; KHAN e KHALID, 2009; BECHERI et al. 2008).
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Figura 29 - Espectros FT-IR para ZnO e 8%Fe/Zn0O, nédo calcinadas e ZnO /Fe, com diferentes cargas metalicas de
ferro (5, 8, 10 e 15%, em massa), calcinadas
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Os espectros FTIR para as amostras de TiO, puro e 8%Fe/TiO, (TiO,Fe 8), ndo
calcinadas, bem como para as amostras contendo diferentes cargas metélicas de ferro
(5%Fe/TiO,, 8%Fe/TiO,, 10%Fe/TiO, e 15%Fe/TiO,), designadas pelo indice c, calcinadas a
400 °C por 4 horas sdo apresentados na Figura 30.

As amostras contendo 5, 8, 10 e 15% de ferro, em massa, ndo calcinadas,
apresentaram perfis semelhantes entre si, diferindo daquelas calcinadas. Analisando o0s
espectros obtidos para a amostra pura e com Fe (5, 8, 10 e 15%), calcinadas, nota-se a
presenca de bandas de transmitancia ténues entre 3400 e 3600 cm™. Estas frequéncias de
vibracdo séo atribuidas ao grupo O-H. Na regido abaixo de 1000 cm™, as bandas estdo
relacionadas aos diferentes modos de vibracdo do TiO, entre 653 e 550 cm™ séo
caracteristicas das ligagdes Ti-O e entre 495 e 436 cm™ estdo relacionadas a Ti-O-Ti. Para a
amostra contendo 8% de ferro sem tratamento térmico (TiO, Fe 8) observa-se a presenca de
bandas de transmitancia entre 3400 e 3600 cm™ mais expressiva do que as observadas nos
catalisadores calcinados. Ainda comparativamente a estes hd a presenca de uma nova banda
entres 1400 e 1350 cm™, centralizada em torno de 1383 cm™, relativa & presenca de fons NO™.
Na regido abaixo de 1000 cm™ observam-se novamente as bandas caracteristicas das
vibracdes atribuidas ao TiO, (GHARAGOZLOU e BAYATI, 2015; HUNG et al. 2007).
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Figura 30 - Espectros FT-IR para TiO, e 8%Fe/TiO,, ndo calcinadas e, TiO, /Fe, com diferentes cargas
metélicas de ferro (5, 8, 10 e 15%, em massa), calcinadas
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5.1.5. Ponto de Carga Zero (PCZ)

Os resultados obtidos com as anélises de Ponto de Carga Zero (PCZ) para o TiO, puro,
calcinado, bem como para as amostras contendo 15%, em massa, de ferro, calcinada e nao
calcinadas séo apresentados na Figura 31. Por sua vez, os resultados obtidos com as anélises
de Ponto de Carga Zero (PCZ) para o0 ZnO puro, calcinado, e para o ZnO contendo 15%, em
massa, de ferro, ndo calcinado, séo apresentados na Figura 32.

Os valores para PCZ encontrados para os catalisadores ZnO e TiO, puros, calcinados,
foram de 9 e de 6, respectivamente. De fato, os valores obtidos para o TiO, puro estdo de
acordo com os apresentados na literatura, uma vez que o valor obtido para a fase cristalina
anatase é proximo dos encontrados por Kosmulski (2009), pH pzc igual a 5,6, e por
Gavriloaiei e Gavriloaiei (2008), pH pzc entre 5,8 e 7,2. No que diz respeito ao ZnO, o valor
obtido estd de acordo com o que foi observado por Kosmulski (2009), um pH pzc na faixa de

8,6 — 9,5, bem como com o obtido por Alias e Mohamad (2014), um pH pzc entre 8 e 9.

Figura 31 - Ponto de Carga Zero para amostras
a base de TiO,,
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Figura 32 - Ponto de Carga Zero para
amostras a base de ZnO.
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Nota-se que a adicdo de ferro na matriz dos 6xidos e o tratamento térmico afetaram a
distribuicdo das cargas na superficie dos semicondutores. As amostras a base de TiO,
contendo 15% de ferro, ndo calcinadas e calcinadas, apresentaram PZC de 5,8 e de 4,4
respectivamente. A reducdo do pH das amostras contendo ferro quando comparada a titania
pura também foi observado por Babic et al. (2012), sendo tal fato supostamente devido a
presenca dos fons Fe** e da insercdo destes na estrutura cristalina do TiO,, 0 que acarreta
alteracdo do numero de coordenacdo do cétion e na distribuicdo de cargas na estrutura

cristalina.
5.1.6. Espectroscopia MossBauer

Os espectros MossBauer e os parametros hiperfinos para as amostras a base de ZnO
com diferentes cargas metélicas de Fe (5, 8, 10 e 15%), calcinadas a 400°C, estdo
apresentados na Tabela 5 e Figura 33, respectivamente.

Observa-se que todas as amostras a base de ZnO, contendo diferentes porcentagens de
ferro, apresentaram dubletos bem definidos com deslocamentos isoméricos de 0,34 mm.s™ e
desdobramento quadrupolar 0,47-0,49 mm.s™, dos quais podem ser atribuidos aos fons Fe3*
dispersos em estrutura octaédrica, todavia, o 0xido de zinco apresenta estrutura cristalina
hexagonal, enquanto o espinélio do ZnFe,O,4 apresenta dois sitios na estrutura, um tetraédrico
e outro octaédrico. Assim, por meio dos valores de IS e area espectral (A= 100%) supde-se
que todo o ferro presente na amostra esta contido na estrutura do ZnO, apenas como espécie
ZnFe;04 (SHARMA et al. 2009; SINGH et al. 2008; CHINNASAMY et al. 2000).
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Tabela 5 - Parametros MossBauer para amostras ZnO/Fe, <IS> deslocamento isémero;
<Qua> desdobramento quadrupolar; <A> area percentual; <Bhf> campo magnético

s> <Qua> Bhf (1) A (%)
Amostra Espectro T(K)  (mms?)  (mms?
+0.01 +0.01
ZnOFe5¢ Dubleto 300 0,34 0,47 - 100
ZnOFe8c Dubleto 300 0,34 0,47 - 100
ZnOFel0c Dubleto 300 0,34 0,47 - 100
ZnOFel5c¢ Dubleto 300 0,34 0,49 - 100

Figura 33 - Espectros MéssBauer para amostras ZnO com diferentes porcentagens de ferro.
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Tabela 6 - Parametros MossBauer para amostras TiOy/Fe, <IS> deslocamento isdmero;
<Qua> desdobramento quadrupolar; <A> area percentual; <Bhf> campo magnético.
<IS> <Qua> Bhf (T) A (%)
Amostra Espectro T(K)  (mms?)  (mms?
+0.01 +0.01
TiO2 Fe 5¢ Dubleto 300 0,35 0,8 - 100
TiO2 Fe 8¢ Dubleto 300 0,34 0,47 - 100
. Dubleto 0,35 0,79 - 43
nozrelle  gorteto SV 0,37 0,22 50,8 57
Dubleto -
TiO2 Fe 15¢ 300 0.35 0.86 4.6
Sexteto 0,37 -0,21 50,6 95,4

Figura 34 - Espectros Mossbauer para amostras TiO, com diferentes porcentagens de ferro
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A Tabela 6 e a Figura 34 mostram respectivamente, 0s pardmetros e 0s espectros para
as amostras a base de didxido de titanio com diferentes cargas metalicas de ferro. Os
espectros obtidos apresentaram dubletos bem definidos com deslocamento isomérico entre
0,34 e 0,37 mm.s™ e desdobramento quadrupolar, indicando a presenca de Fe* octaédricos,
dispersos na matriz TiO, ou ocupando posi¢des de compensacdo de cargas. As oscilagdes
observadas no desdobramento quadrupolar, podem ser atribuidas aos diferentes ambientes
ocupados pelo Fe*" na estrutura da anatase, devido a uma possivel variacdo no tamanho dos
cristais (CASTRO et al. 2009; JANES, KNIGHTLEY e HARDING, 2004).

Segundo Zhu et al. (2007) para concentracbes de ferro superiores a 2%, ha
possibilidade do metal ndo estar somente inserido na estrutura cristalina do dioxido de titanio,
podendo também precipitar na superficie do mesmo formando uma variedade de
aglomerados. Para as amostras contendo 10 e 15%, em massa, de carga metalica de ferro,
observou-se nos espectros a formagéo de sexteto. Segundo Zboril, Mashlan e Petridis (2002) e
Costa et al. (2005), valores correspondentes a 1S =0,37 mm.s*, Qua= -0,21 mm.s e Bhf = 51
T, podem ser utilizados para identificar hematita (o-Fe,O3z) em amostras sintéticas ou naturais.
O sexteto presente na amostra TiO, Fel5c, é mais intenso que o dubleto, sendo a area
espectral da hematita correspondente a 95,4 % do Fe vigente, inferindo-se que a elevacédo da
concentracdo de Fe induz a formagéo de aglomerados de hematita, desfavorecendo a insercao
do Fe* na estrutura cristalina do TiO,,

5.1.7. Adsorcdo-Dessorcdo de Nitrogénio (Ny)

Os valores obtidos com as medidas de adsor¢do-dessorcdo de N, para area superficial
especifica (Sg), volume especifico (Vp) e raio médio (Rp) de poros para os catalisadores
TiO,, ZnO, ZnO/Fe e TiO,/Fe, com as diferentes cargas metalicas de ferro (5, 8, 10 e 15%,
em massa) nao calcinados e calcinados (designados pelo indice ¢) encontram-se na Tabela 7.

Para as amostras a base de TiO, contendo 5% e 15% de ferro, a calcinag¢do diminuiu a
area superficial especifica, o raio médio e o volume de poros e conduziu a um aumento de tais
parametros para aquelas amostras contendo 8% e 10% de ferro em TiO,. Por sua vez, para as
amostras a base de ZnO, com diferentes cargas metalicas de ferro (Fe/ZnO), o tratamento
térmico atuou reduzindo a area superficial especifica, o raio médio e o volume de poros, nas
amostras contendo 5% e 8% de ferro e aumentando os valores destas propriedades naquelas
contendo 10% de ferro. Para a amostra contendo 15% de ferro os valores da area superficial

especifica, o raio médio e o volume de poros mantiveram-se constantes. Segundo Da Silva e
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Lansarin (2013), a redugdo pode ser associada com o fato de o tratamento térmico ter
promovido uma sinterizacdo dos poros, ou ainda, pode-se relacionar tal fato a migragdo de
particulas ou cristais menores para particulas maiores, bem como a uma maior interacao do
metal com o suporte (SCHMAL, 2011).

Tabela 7 - Area Superficial Especifica (Sg), Raio Médio (rp) e Volume
Especifico (V) de Poros.

Amostra Sg Rp V

m?/g A (cm®/g)
TiO,C 10 22 0,001
TiO,Fe5¢ 7 13 0,0003
TiO,Fe8c 14 20 0,0092
TiO,Fel0c 18 25 0,0166
TiO,Fel5c 15 20 0,0106
TiOyFe5 8 20 0,0054
TiO,Fe8 11 17 0,0048
TiO,Fel0 4 19 0,0019
TiO,Fel5 19 20 0,0012
ZnOc 5 28 0,007

ZnOFe5¢ 4 29 0,0038
ZnOFe8c 6 18 0,0032
ZnOFel0c 6 23 0,0048
ZnOFel5c 8 26 0,0095
ZnOFe5 12 22 0,0097
ZnOFe8 17 23 0,0150
ZnOFel0 12 23 0,0105
ZnOFel5 8 27 0,0080

Analisando as amostras a base de TiO, dopadas com ferro, calcinadas a 400°C,
observa-se um acréscimo nos valores obtidos para a area superficial especifica, raio médio e
no volume de poros a medida que a porcentagem de ferro aumenta até a razdo de 10%, o que
provavelmente esta associado a insercdo das particulas de ferro na matriz do TiO, 0 que evita
a aglomeracdo do metal (MOHAMED e SALAM, 2014). Comportamento contrrio é
observado para o catalisador contendo 15% de ferro, para o qual ocorre diminuigdo destes
parametros. A razdo para isso pode ser a elevada porcentagem de ferro, que forma uma
camada mais espessa bloqueando os poros do TiO, (ZHANG, ZHOU e LEI, 2005). Tais

resultados podem ser também justificados com os dados obtidos a partir da espectroscopia
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MadossBauer, para os quais se verifica que a adicdo de 15%, em massa, de ferro na superficie
da titnia forma aglomerados de hematita, ndo sendo perceptivel a insercdo do metal na
estrutura cristalina do semicondutor.

Para as amostras de Fe/ZnO, calcinadas, ocorre um aumento da area a medida que a
porcentagem de ferro aumenta. Conforme observado pelo DRX, MEV e espectroscopia
MdossBauer, a adicdo de ferro propiciou a formacgdo de uma nova estrutura cristalina ZnFe,O,
que segundo Hameed et al. (2014) e Li, Liu e Zhu (2014) possui area especifica da ordem de
10,5 m?g* e 13 m%g™, respectivamente. Isto indica que a &rea especifica dos aglomerados
ZnFe,0,4 deve ter sido considerada nas medidas de adsorcdo-dessorcdo de N, (método
B.E.T.), consequentemente aumentando a &rea superficial especifica do material obtido e, o
aumento observado para a area superficial especifica, neste caso, ser oriunda dos valores
obtidos para a area do ZnO juntamente com a area da ferrita de zinco. Embora de acordo com
Srivastava e Srivastava, (2013); Rauf, Meetam e Hisaindee, (2011) e Schmal (2011), o metal
pode influenciar na formacao de defeitos estruturais que se disseminam pelo suporte elevando
a area e a porosidade.

Os materiais a base de TiO, contendo diferentes cargas de ferro apresentaram maior
area superficial do que os materiais similares a base de zinco.

Os 6xidos puros (TiO, e Zn0O), bem como os catalisadores a base desses Oxidos,
preparados com as diferentes cargas metélicas de ferro (5, 8, 10 e 15%, em massa),
apresentaram um perfil muito préximo ao da isoterma tipo Il, indicando adsor¢do em camadas
maultiplas sobrepostas predominantes em estruturas mesoporosas. A Figura 35 mostra as
isotermas obtidas para o TiO; e ZnO, ndo calcinados, enquanto que as Figuras 36 a 40
mostram as isotermas obtidas para os catalisadores a base dos 6xidos puros, preparados com

diferentes cargas metalicas de ferro (5, 8, 10 e 15%, em massa), calcinados a 400°C.
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Figura 35- Isotermas de adsorcdo-dessor¢do das amostras TiO; e
Zn0, ndo calcinadas.
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Figura 36 - Isotermas de adsorcéo-dessor¢édo das amostras TiO»,
contendo 5 e 8% de ferro, calcinadas
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Figura 37 - Isotermas de adsorcdo-dessorcdo das amostras TiO;
contendo 10 e 15% de ferro, calcinadas.
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Figura 38 - Isoterma de adsor¢do-dessorcao da amostra ZnO,
contendo 5% de ferro, calcinada.
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Figura 39 - Isoterma de adsor¢ao-dessor¢do da amostra ZnO,
contendo 8% de ferro, calcinada.
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Figura 40 - Isoterma de adsor¢ao-dessorc¢do das amostras ZnO,
contendo 10 e 15% de ferro, calcinadas.

75
7,0 4

—=— 7ZnO Fe 10c(Adsorg:0)

—e— ZnO Fe 10c(Dessorg:0)
651 —a— ZnO Fe 15¢ (Adsorgz0)

6.0 1 —v—ZnO Fe 15c (Dessorge0)
5,5
5,0
4,5
4,0
3,5
3,0
2.5
2.0
15
1,04
0,5 T T T T T T T T T T T

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

P/PO

Volume (cm®.g™)




Resultados e Discussao 71

5.1.8. Espectroscopia Fotoacustica
Os resultados obtidos com a espectroscopia fotoacustica para a titania e zinco, dopadas
com diferentes cargas metélicas de ferro, calcinadas, sdo mostrados na Tabela 8.

Tabela 8 — Band gap dos catalisadores a base de TiO, e ZnO, contendo diferentes cargas
metélicas de ferro, calcinados a 400°C.

Amostra Bandgap  Comprimento de onda A
(eV) (nm)
TiO2Fe5c¢ 1,73 716,76
TiO2Fe8c 1,65 751,51
TiO2Fel0c 1,628 761,67
TiO2Fel5c¢ 1,633 759,33
ZnOFe5c¢ 1,94 639,17
ZnOFe8c 1,83 677,60
ZnOFel0c 1,84 673,91
ZnOFel5c 1,55 800

Para os oxidos puros TiO, e ZnO, os valores experimentais obtidos foram de 3,22 eV e
3,18 eV, respectivamente. Estes valores sdo proximos daqueles encontrados na literatura. De
fato, segundo Lenzi et al. (2011) e Colmenares et al. (2006) a fase cristalina anatase apresenta
band gap de 3,22 eV. Para o 6xido de zinco Mohamed e Salam (2014) e Ba-abbad et al.
(2013), encontraram valor de band gap de 3,37 eV, enquanto Aydim et al. (2013) e Sakthivel
et al. (2003) relatam valores de band gap para este semicondutor da ordem de 3,19eV e
3,17 eV, respectivamente. Desta forma, o valor encontrado para o band gap do ZnO também
esta de acordo com o obtido na literatura e a margem de erro obtida pode estar relacionada
aos parametros utilizados no tratamento dos dados.

Por sua vez, observa-se pelos resultados obtidos que a adicdo de ferro nos 6xidos
puros provoca uma efetiva reducdo do band gap para todos os catalisadores estudados quando
comparados aos semicondutores puros, independente da carga metalica de ferro. Aydim et al.
(2013) avaliaram o efeito de diferentes cargas de ferro na reducdo do band gap do ZnO,

preparado pela rota sol-gel. Os autores observaram que todas as concentracdes de ferro foram
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capazes de dopar o semicondutor, sendo que as energias de band gap obtidas foram 3,08;
2,83; 2,79 e 2,75 eV para os catalisadores contendo 5, 10, 15 e 20%, em massa, de ferro,
respectivamente. Desta forma, observa-se que os valores obtidos neste trabalho contrastaram
com o0s observados por Aydim et al. (2013). Contudo, Cheng et al. (2004) mostraram que a
adicéo de 0,5% de ZnFe,0, como dopante, preparado pela rota sol-gel e calcinado a 400-C
por 2 horas, proporcionou uma reducdo da energia de band gap para 2,86 eV quando
comparado ao dioxido de titanio puro (Epandgap Tio2 = 3,2 €V). Supde-se assim, a possibilidade
do ZnFe,04 ter introduzido certo grau de impureza que foi suficiente para reduzir o band gap
do oOxido puro.

Os resultados obtidos para os catalisadores a base de TiO,, contendo diferentes cargas
metalicas de ferro, apresentaram reducédo consideravel nos valores de gap quando comparados
ao TiO, puro. Os valores de band gap obtidos para os catalisadores de 5%Fe/TiO,,
8%Fe/TiO,, 10%Fe/TiO, e 15%Fe/TiO, foram de 1,73; 1,65; 1,628 e 1,633eV,
respectivamente. Estes resultados concordam com os obtidos por Ganesh et al. (2012) quando
se considera que a insercao de ferro na matriz do TiO; induz a um band gap indireto, sendo a
energia deste band gap de 1,233 eV obtido para catalisador contendo 5% de ferro, contudo,
quando se considera que o catalisador possui band gap direto o valor reportado passa para
2,904 eV.

Na analise dos espectros de fotoacUstica obtidos neste trabalho considerou-se que
todos os catalisadores possuem gap direto tais quais os 6xidos puros, embora Ganesh et al.
(2012) reportem que a insercdo de ferro e o aumento da concentracdo deste nos
semicondutores modifica o potencial de absor¢do das bandas, o que esta relacionado as
diversas modificacdes ocasionadas pela presenca do metal, tais como alteracdes no tamanho

das particulas, area superficial especifica, entre outros.

5.2. TESTES FOTOCATALITICOS
5.2.1. Reator Batelada

Antes dos testes fotocataliticos propriamente ditos foram realizados ensaios para
verificar a ocorréncia da fotolise, reacdo na presenca de luz e auséncia de catalisadores e,
ensaios para verificar a capacidade de adsor¢do do contaminante na superficie do catalisador,
ensaios na presenca do catalisador e auséncia de luz, em reator batelada, cujos resultados sdo

apresentados a seguir.
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5.2.2. Testes de Fotolise

Para os testes de fotdlise, foi utilizada uma lampada de vapor mercuario em alta presséo
de 250W. Os experimentos foram realizados em quatro diferentes condicdes (Ci) reacionais, a
saber: (C1) solugdo aquosa contendo 120 ppm de HgCl,, também denominada de solucdo
pura; (C2) solucdo aquosa contendo 120 ppm de HQCI, e acido formico na concentracdo de
10 mM; (C3) solucdo aquosa contendo 120 ppm de HgCl, e oxigénio, disperso no meio
reacional; (C4) solucdo aquosa contendo 120 ppm de HgCl,, acido férmico na concentracdo
de 10 mM oxigénio, disperso no meio reacional.

Os resultados obtidos (Figura 41) mostram que ao final do tempo de reacgdo (3 horas) a
radiacdo UV-A (315 a 400 nm) e UV-B (280 a 315 nm), emitida pela ld&mpada, foi capaz de
reduzir em meédia 33,4% da concentracdo inicial de poluente quando se utilizou condicao
reacional 3. Para as condi¢des C1, C2 e C4 a reducdo média ao final do tempo de reagéo foi
de 22,92%, 6,25% e 18,75%, respectivamente. Todavia, de maneira geral, os perfis de
reducdo do Hg(Il) mostraram flutuacdes no decorrer do tempo de reacdo. Para C3 e C1, por
exemplo, verificou-se uma maior reducdo meédia, de 35,83% e 31,7%, respectivamente, com
15 minutos de reacdo. Assim, observa-se uma inconstancia no comportamento de reducdo nos

testes de fotolise, conforme observado na Figura 41.

Figura 41 — Fotdlise de HgCl, para quatro diferentes condicGes reacionais
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5.2.3. Testes de Adsorgéo

Para os testes de adsorcdo foi utilizado 1 g de catalisador por litro de solugédo (1g/L),
com agitacdo magnética, na auséncia de irradiacdo, nas quatro diferentes condicbes
reacionais, descritas anteriormente. O pH da solucdo ndo foi ajustado, sendo no tempo zero
correspondente a condicdo natural da solucdo. O pH foi aferido por meio de pHmetro no
tempo zero e ao final de cada reacdo. Para a solucdo aquosa contendo somente o HgCl, o pH
inicial para todos os experimentos variou entre 5 e 5,7, enquanto para aquelas com adigéo de
10 mM de &cido férmico esta faixa foi de 3,5 a 3,8.

Os resultados obtidos para os testes de adsorcdo realizados na presenca do TiO;
comercial, ndo calcinado, e dos catalisadores a base de TiO,, preparados pelo método da
impregnacdo Umida, contendo 5, 8, 10 e 15%, em massa, de ferro (denominados: TiO,Fe5c,
TiO,Fe8c, TiO,FelOc, TiO,Fel5c), calcinados a 400°C, estdo apresentados na Figura 42. Os
resultados mostram uma inconstancia nos valores obtidos, apresentando grandes flutuacdes
nos perfis de adsorcdo (concentracdo de mercurio, ppm, em funcdo do tempo de adsorcao,
min), nos quais ndo se observa nenhuma condigdo de equilibrio. Provavelmente, o mercario
adsorve fracamente sobre a superficie dos catalisadores e depois de algum tempo €
parcialmente dessorvido, causando as flutuacGes observadas. Por sua vez, a porcentagem de
remocao para cada catalisador em cada condi¢cdo experimental é apresentada na Figura 43.

De acordo com os resultados obtidos, para o ensaio realizado com a solugdo aquosa
contendo 120 ppm de HgCl, (condicdo 1), 37,6% de Hg(ll) é adsorvido na superficie da
tithnia comercial, ndo calcinada, para 2 minutos de teste embora ao final deste (3 horas de
experimento) este valor seja de 27,15% . Este comportamento também é observado quando os
ensaios sdo realizados nas outras condigdes experimentais (C2, C3 e C4). Para 0 meio
reacional contendo a solucdo aquosa com 120 ppm de HgCl, e 10mM de &cido formico (C2) ,
a maior porcentagem de remocao por adsorcdo foi de 21,87%, para dez minutos de
experimento. Apds 3 horas de ensaio a porcentagem de remoc¢do caiu para 11,86%. Na
presenca da solucdo aquosa contendo 120 ppm de HgCl, e oxigénio disperso no meio (C3)
este valor foi de 14,6% para 90 minutos de teste e, ao final do experimento foi de 10,6%. Para
0 sistema composto pela solugdo aquosa contendo 120 ppm de HgCl,, acido férmico na
concentracdo de 10 mM e oxigénio, disperso (C4), a remocéo foi de 19%, para 5 minutos de
teste e permaneceu neste valor até o final do experimento.

Para o catalisador contendo 5% em massa de ferro na superficie da titania (TiO,Fe5c),

a porcentagem de remocéo ao final do ensaio foi de 8,3%, 23,8%, 13,10% e 18,8%, quando se
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utilizou as condigdes experimentais C1, C2, C3 e C4, respectivamente. Todavia para a
condigdo C1 houve uma maior porcentagem de remocao (11%) em 15, 90 e 120 minutos.

De forma geral, sobre a superficie do catalisador contendo 8% em massa de ferro
(TiO,Fe8c) a adsorcdo do Hg(ll) foi mais uniforme nas quatro condicBes estudadas, para
180 minutos de teste. Para solugéo aquosa contendo 120 ppm de Hg(ll), a porcentagem de
remocdo foi de 21,6%. Para o meio contendo HgClI; e acido formico a porcentagem final de
remocao foi de 24,2%. Para a solugcdo aquosa contendo HgCl, e oxigénio, por sua vez, a
porcentagem final de remocdo foi de 18,45% enquanto que para a solucdo aquosa contendo

HgCl,, &cido férmico e oxigénio o percentual final foi de 16,53%.
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Figura 42 - Adsorcéao de Hg (11) na superficie do TiO; e dos catalisadores contendo diferentes cargas metalicas de ferro (TiO,/ Fe), calcinados.
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Figura 43 - Porcentagem de remocdo de Hg (l1), por adsorcéo, em TiO, e em catalisadores contendo diferentes cargas metalicas de ferro

(TiOy/Fe), calcinados ao término da reagao.

Remogdo de Hg (%)

50

45

40

w
(6]

w
o

N
(9}

N
o

[EEN
w

10

35,84

27
23,8 24,18

21,63
20 20,84
18,83 18,42

16,5 16,67 161

12,5 13,1

11
8,3 8,6
6,68

3,1
1,4

c1|c2|c3|c4|c1|c2|c3|c4|c1|c2|c3|c4|c1|c2|c3|c4|c1|c2|c3|c4|
TiO2 | TiO2/Fe 5 | TiO2/Fe 8 TiO2/Fe 10 TiO2/Fe 15 |

77



Resultados e Discussao 78

Quando em solucdo pura, isto é, solugdo aquosa contendo somente o cloreto de
mercurio, o catalisador 10% Fe/TiO,, calcinado, adsorveu 35,8% do Hg(ll) apds 3 horas de
experimento. Contudo, quando oxigénio esteve presente no meio a ser tratado, este valor foi
reduzido a metade sendo de 16,7%. Para experimentos realizados na presenca de &cido
férmico, apds 3 horas de teste, ainda havia 91,4% do ion mercdrico inicial, enquanto que para
solucdo contendo acido férmico e oxigénio a remocdo por adsorcdo foi de aproximadamente
1,4%.

Para o catalisador 15%Fe/TiO,, calcinado, a adsorcao foi mais significativa quando os
experimentos foram realizados com a solugdo aquosa contendo &cido férmico (16,11%) e com
solucdo aquosa contendo oxigénio (20,84%). Contudo, quando ambos, &cido foérmico e
oxigénio, estavam presentes no meio a ser tratado, sendo a capacidade do catalisador em
adsorver o mercurio foi de 6,7%. Diferentemente do obtido para os demais catalisadores a
menor capacidade de adsorcao (3,1%) foi aquela para o meio contendo apenas HgCl..

Segundo Aguado et al. (1995), a capacidade que o catalisador tem em adsorver o
poluente é decorrente da concentracdo de poluente e do pH do meio. A adsorcdo de Hg (I1)
sobre titania pura foi avaliada pelos autores em pH 2,3, 6,2 e 11,3, observando-se forte e
rapida adsorcdo (menos de 15 minutos) em todas as condi¢fes de pH para concentracdes
menores de 2 ppm. Contudo, para concentracdes maiores do que 4 ppm ha uma fraca adsorgéo
do poluente.

Por conseguinte, existe pouca afinidade entre o mercurio e superficies 6xidas em
condicdes acidas, além disso a natureza do Hg (I1) muda em meio aquoso, justamente devido
as condicdes de acidez e alcalinidade. Em pH 2, HgCl, é a espécie predominante na solucéo,
enquanto que em pH em torno de 4,5 ha formacdo de HgCIOH e o efeito deste composto deve
ser considerado. A presenca de acido formico exerce pouca influéncia sobre a adsorcao de Hg
(1) em TiO, (LOPEZ-MUNOZ et al. 2011).

As Figuras 44 e 45 mostram os resultados obtidos com os testes de adsorgéo realizados
na presenca do ZnO puro, ndo calcinado e dos catalisadores a base de ZnO contendo
diferentes cargas metalicas de ferro (5%Fe/ZnO, 8%Fe/ZnO, 10%Fe/ZnO e 15%Fe/Zn0),
calcinados a 400°C. De acordo com os resultados obtidos os catalisadores ZnO e ZnO/Fe
apresentam perfil analogo aos catalisadores TiO, e TiO,/Fe, embora em alguns casos a
porcentagem de remogéo daqueles tenha sido maior.
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Figura 44 - Adsorcédo de Hg (I1) na superficie do ZnO e dos catalisadores contendo diferentes cargas metalicas de ferro (ZnO/ Fe),

calcinados
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Figura 45 - Porcentagem de remogé&o de Hg (1), por adsorcdo, em ZnO e em catalisadores contendo diferentes cargas metalicas de ferro
(ZnO/ Fe), calcinados ao término da reacdo.
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O ZnO puro, quando presente no meio contendo a solugdo aquosa e 120 ppm de
cloreto de mercurio, ndo demonstrou capacidade em adsorver o Hg(ll) sendo o mesmo
observado para solugdo aquosa contendo o cloreto de mercurio e oxigénio (0,83% de remocao
do Hg do meio). Na presenca da solucéo aquosa contendo acido férmico e da solugdo aquosa
contendo &cido formico e oxigénio a capacidade adsortiva do semicondutor ao final do tempo
do experimento (3 horas) passa a ser de 22% e 19%, respectivamente.

Para os catalisadores 5%Fe/Zn0O, calcinados, observa-se percentual de remocéo por
adsorcdo de 44,45%, 31,24%, 22% e 19,3% para as condi¢cbes Cl, C2, C3 e C4,
respectivamente. Este perfil € mantido para os demais catalisadores. Para 8%Fe/ZnO,
calcinado, a maior porcentagem de remocéo foi verificada para a solugdo contendo oxigénio
(33,62 %), o que também foi observado para o catalisador 15%Fe/ZnO, calcinado, (41%).
Para o catalisador 10%Fe/ZnO, também calcinado, a maior capacidade de adsorcao foi obtida
para a condicdo reacional C4, com remoc¢éo de aproximadamente 32%.

Sheela et al. (2012), ressaltam que um dos fatores que mais afeta a capacidade de
adsorcéo de ions metalicos na superficie do ZnO € o pH, isto porque este nao afeta apenas a
estrutura do adsorvente, mas também do adsorbato. Além disso, a adsorcdo de metais pesados
é atribuida a diferentes mecanismos de troca-idnica, os ions metalicos podem mover-se
através dos poros do ZnO, dos canais presentes na estrutura cristalina, podendo ainda
substituir grupos hidroxila na superficie do semicondutor.

5.2.4. Testes fotocataliticos

Nos testes fotocaliticos utilizou-se 1 g de catalisador por litro de solugdo (1g.L™). Os
experimentos foram conduzidos em reator batelada, na presenca de irradiacdo oriunda de
lampada de vapor de mercurio de alta pressdo (250W) para as quatro diferentes condicdes
reacionais, descritas anteriormente. O volume reacional foi de 500 mL o qual foi mantido sob
agitacdo constante com o proposito de manter o catalisador em suspensdo, propiciando a
maior uniformidade possivel de radiacdo sobre os materiais cataliticos. O pH da solucéo ndo
foi ajustado, sendo no tempo zero correspondente a condicdo natural da solucdo. O pH foi
aferido por meio de pHmetro no tempo zero e ao final de cada reacdo, visando verificar sua
variagcdo com o desenvolvimento da reagdo. Para solucdo aquosa contendo somente o HgCl, 0
pH inicial para todos os experimentos variou entre 5 e 4,7, enquanto para aquelas contendo
10 mM de &cido formico o valor do pH ficou na faixa 3,5-3,8.

A Figura 46 aborda os resultados obtidos com os ensaios fotocataliticos realizados na

presenca do ZnO puro, e na presenca dos catalisadores a base de ZnO, preparados pelo
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método da impregnacdo com excesso de solvente, com diferentes cargas metalicas de ferro
(5%Fe/Zn0O, 8%Fe/Zn0O, 10%Fe/Zn0O e 15%Fe/Zn0), calcinados a 400°C. De acordo com o0s
resultados obtidos o catalisador que apresentou o melhor desempenho foi 0 ZnO puro, ndo
calcinado, quando a reacéo foi realizada no meio reacional contendo acido férmico como hole
scavenger. Nestas condicOes, a fotorredugdo do mercudrio foi muito rapida, com 100% de
reducdo nos limites de deteccdo da espectrometria de absorcdo atdbmica chama (FAAS), ndo
sendo possivel detectar a presenca de Hg(l1) no meio reacional com 10 minutos de reacao.

Na presenca da solucdo aquosa contendo somente o cloreto de mercirio na
concentracdo de 120 ppm (C1) e da solugdo aquosa contendo o HgCl, e o oxigénio (C3) a
completa reducdo do Hg(ll) foi observada para 30 minutos de reacdo, enquanto que na
presenca da solucdo aquosa contendo o cloreto de mercuario, oxigénio e 10mM de &cido
formico (C4), o tempo necessario para a completa reducdo do Hg(l1) foi de 15 minutos.

As Figuras 47 a 50, por sua vez, mostram os difratogramas obtidos com as analises de
Difracdo de Raios X para o catalisador ZnO comercial, ndo calcinado, apo6s a reacdo de
reducdo fotocatalitica do Hg(ll) para as quatro condi¢fes reacionais descritas anteriormente.
De acordo com os resultados obtidos observa-se a presenca de calomelano (Hg.Cl,) (26 =
28,16; 32,85; 33,50; 37,91; 58,21) na superficie do semicondutor, o que é caracteristico de
condicBes reacionais acidas e neutras. Os picos de Hg,Cl, apresentaram maior intensidade
quando a fotorreducdo foi realizada na presenca das condigdes reacionais C2 (solucdo aquosa
contendo mercurio e acido formico), C3 (solu¢cdo aquosa contendo mercurio e oxigénio), C4
(solucdo aquosa contendo mercurio, &cido férmico e oxigénio) sendo pouco evidente na

condicdo reacional C1 (solucdo aquosa contendo somente o cloreto de mercdrio).
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Figura 46 - Reducéo fotocatalitica do Hg (11) na presenca de ZnO e dos catalisadores contendo diferentes cargas metalicas de ferro (ZnO/ Fe),
calcinados a 400°C
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Figura 47 - Difratograma de raios X para catalisador ZnO, calcinado, apés reacao
fotocatalitica na condicdo reacional 2. Sendo: w - 6xido de zinco e ¢ - calomelano
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Figura 48 - Difratograma de raios X para catalisador ZnO, calcinado, apés reacao
fotocatalitica na condicdo reacional 1. Sendo: w - éxido de zinco e ¢ - calomelano
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Figura 50 - Difratograma de raios X para catalisador ZnO, calcinado, ap0s reacao
fotocatalitica na condicdo reacional 3. Sendo: w - éxido de zinco e ¢ - calomelano
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Figura 49- Difratograma de raios X para catalisador ZnO, calcinado, ap6s reacédo
fotocatalitica na condicdo reacional 4. Sendo: w - éxido de zinco e ¢ - calomelano
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Aguado, Cervera-March e Giménez (1993) reportam na literatura que a deposicao de
compostos mercuriais sobre a superficie catalitica é evidenciada pela coloracéo cinza. De fato,
o catalisador ZnO apresenta uma coloracdo branca, antes da reacdo fotocatalitica e uma
coloracdo cinza, apds os ensaios de fotorreducdo do cloreto de mercdrio, como pode ser visto
por meio da Figura 51. A Figura 52, por sua vez apresenta uma fotografia tipica da coloracéo
(vermelho alaranjada) do sistema reacional na presenga ZnO como catalisador, contendo
diferentes cargas metalicas de ferro (ZnO/Fe).

Figura 51 - Fotocatalisador ZnO, antes e apds reacao de
fotorreducdo do Hg*".

Figura 52 - Solugéo reacional na presenca de ZnO contendo
Fe.
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Segundo Tennakone e Ketipearachchi (1995), a fotoredugdo do ion mercurico ocorre
por meio da sua reacdo com o elétron proveniente da banda de valéncia, enquanto as lacunas
reagem com hole scavenger (&cido formico 10 mM). Assim, a presenca do acido atua
minimizando a recombinagdo elétrons/lacunas (e/h*) justificando os resultados obtidos para
Oxido ZnO puro. No que concerne ao O,, em condicdo &cida 0 mesmo pode ser reduzido a
H,O, pelos elétrons, competindo com o ion metélico pelos mesmos, ou ainda atuar oxidando
o Hg® a HgO (BOTTA et al. 2002), de acordo com as reacdes apresentadas nas Equacdes 24 a
27.

Hg** (ads) + 2e- — Hg’ (ads) (24)
h* + OH — OH° — nOH® + agente de sacrificio — CO; + H,0 (25)
4HgCl, + 2H,0 — 2Hg,Cl, + O, + 4 HCl — 4 Hg® (26)
Hg® + O, — HgO (27)

Para os catalisadores a base de ZnO contendo diferentes cargas metalicas de ferro
(ZnO/Fe) também observou-se completa remocdo de Hg(ll) do meio reacional, embora em
média o tempo necessario para tal tenha sido entre 30 e 90 minutos de reacdo. O catalisadores
5%Fe/ZnO e 8%Fe/ZnO, mostraram melhor desempenho quando o meio reacional foi
composto pela solugdo aquosa contendo mercurio, acido férmico e oxigénio (condigdo 4), na
qual o tempo necessario para completa reducdo de Hg(ll) foi de 30 minutos. Para o0s
catalisadores 10%Fe/ZnO e 15%Fe/ZnO, por sua vez, 0 meio reacional contendo cloreto de
mercurio e &cido férmico (condicdo 2), foi a mais apropriada, sendo 0 tempo necessario para a
fotorredugdo do ion mercurico de 30 e 60 minutos, respectivamente.

Por outro lado, de acordo com os resultados obtidos com a difracdo de raios X, uma
nova fase cristalina, a ferrita de zindo, (ZnFe,0,) foi observada quando o ferro foi adicionado
na superficie do ZnO (ZnO /Fe). Conforme reportado por Harish et al.,(2012) este composto
também pode ser utilizado em reacfes de fotocatélise heterogénea, pois possui um band gap
de 1,9 eV, sendo considerado um material promissor para aplicacfes fotocataliticas sob luz
solar. Entretanto, os autores ressaltam que ZnFe,O,, possui baixa eficiéncia quantica, e para
solucionar este problema uma das estratégias € dopa-lo com metais como a prata. Assim
sendo, presume-se que a ferrita de zinco ndo acarretou em beneficios na modificacdo
superficial ou estrutural do ZnO. Conforme anélise dos resultados FT-IR, observa-se que a
medida que se eleva a quantidade de ferro na matriz ZnO h& diminuicdo das bandas

correspondentes ao grupamento H - O - H, os quais podem corresponder aos sitios de
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adsorcao do Hg(Il), limitando uma das etapas do mecanismo de fotocatélise. Soma-se a isso 0
fato da solucdo reacional adquirir uma coloracdo vermelho alaranjada (Figura 53) a qual é
caracteristica do ZnFe,O,4 sendo a mesma intensificada a medida que se eleva a proporcéo de
ferro na superficie do 6xido ZnO, o que pode ter minimizado a absorcdo de fotons pelo meio
reacional quando comparada & solucdo pura contendo apenas ZnO que possui coloracdo
esbranquicada.

Por meio das Figuras 54 e 55, observam-se o0s resultados obtidos com 0s ensaios
fotocataliticos realizados na presenca do TiO, puro, ndo calcinado, e na presenca dos
catalisadores a base de TiO,, preparados pelo método da impregnagdo com excesso de
solvente, com diferentes cargas metalicas de ferro (5%Fe/ZnO, 8%Fe/ZnO, 10%Fe/ZnO e
15%Fe/Zn0), calcinados a 400°C. De acordo com os resultados obtidos, a reacdo realizada
com o TiO, puro presente no meio reacional contendo somente o cloreto de mercdrio
(condigdo C1) demonstrou eficiéncia de reducdo de 13,4%, ao final das 3 horas de reacéo.
Para 0 meios reacionais compostos pelas condigdes C2 (solucdo aquosa contendo mercdrio e
acido formico), C3 (solucdo aquosa contendo mercdrio e oxigénio) e C4 (solugdo aquosa
contendo mercurio, acido férmico e oxigénio) a porcentagem de reducdo do Hg(ll) foi de
26,4%, 26% e 24,14% , respectivamente.

Aguado et al. (1995) ressaltam que em meio aquoso a superficie da titania, e de todos
os Oxidos em geral, adsorve ions H30", e isto modifica o ponto de carga zero do semicondutor
influenciando na adsorcdo do metal sobre 0 mesmo. Além disso, com o decorrer do tempo de
reacao a quantidade de irradiacdo que incide sobre a superficie do TiO; é reduzida devido ao
Hg® adsorvido, consequentemente a geracdo de pares elétron/lacuna também é minimizada
afetando a eficiéncia fotocatalitica do 6xido. Segundo Lopez-Mundz et al. (2011), a influéncia
de aditivos organicos estd diretamente relacionada ao pH do meio reacional sendo que em
condicdes acidas tais compostos ndo possuem efeito sobre a reducdo do Hg(ll) na superficie
da titénia.

Observa-se, de acordo com os resultados obtidos, que ocorreu 67% de redugdo do
Hg(ll) quando a reacdo foi realizada na presenca do catalisador 5%Fe/TiO;, e da solucédo
aquosa contendo somente o cloreto de mercudrio (C1). Para as condi¢des reacionais 2, 3 e 4
este percentual foi de 38,6%; 58,2% e 29,3% respectivamente.

Apesar de ndo demonstrar eficiéncia em todos as condi¢Ges experimentais estudadas, o
catalisador 8%Fe/TiO, foi 0 Gnico que demonstrou capacidade de reduzir completamente o
Hg(ll) - conforme limite de deteccdo do FAAS - quando a reacdo foi realizada com a solugéo

aquosa contendo somente o cloreto de mercurio (C1) e com a solugdo contendo cloreto de
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mercurio e oxigénio (C3). Para a condicdo experimental C2, o percentual de reducdo foi de
95%, enquanto para a C4 este valor foi de 77,7%.
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Figura 53 - Reducéo fotocatalitica do Hg(l1) na presenca do TiO,, e dos catalisadores contendo diferentes cargas metalicas de ferro (TiO2/ Fe), calcinados a 400°C
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Figura 54 - Porcentagem de remocéo de Hg (I1) por meio da fotocatalise na presencga do TiO, e dos catalisadores contendo diferentes cargas
metélicas de ferro (TiO,/ Fe), calcinados, ao término da reacao.
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O catalisador contendo 8% de Fe demonstrou melhor eficiéncia no processo de
reducdo fotocatalitica do Hg®* em relacdo aos demais catalisadores TiO, /Fe. Esperava-se,
contudo, desempenho semelhante também do Oxido contendo 5% de Fe, uma vez que,
segundo os dados da espectroscopia Mdssbauer, 0 mesmo apresentou caracteristicas de
dopagem. Assim pode-se justificar tal fato por meio dos valores de desdobramento
quadrupolar, sendo 0,49 mm.s® e 0,80 mm.s® para 5%Fe/TiO, e 8%Fe/TiO,Fe,
respectivamente, sendo possivel que o Fe>* ocupe sitios diferentes dentro da estrutura de cada
catalisador. Ademais, o catalisador 8%Fe/TiO, possui area superficial especifica de 14m2.g™ e
volume de poros de 0,0092 cm®g™, enquanto que o catalisador 5%Fe/TiO, apresenta uma rea
superficial especifica e volume de poros da ordem de 7mg™® e de 0,0003cm’.g?,
respectivamente, indicando a possibilidade de maior reducdo pelo catalisador com 8% de

ferro quando comparado ao catalisador contendo 5% de ferro, conforme Tabela 9.

Tabela 9 — Parametros fisicos obtidos da caracterizagdo que mais afetaram a atividade
fotocatalitica dos catalisadores TiO;e TiO; /Fe. <IS> deslocamento isomérico, <Qua>
desdobramento quadrupolar, <Sg >area especifica, <Vp> volume de poros, <Rp> raio de

pOros.
Melhor Concentragéo
Catalisador <IS> <Qua > <§g> <\ép> <Rp> Condigdo Residual d(ng
(mms?)  (mms?)  m%igh) (emig?l) (A) Reacional (opm)
(Fotocatélise) PP
TiO, p - - 10 0,001 22 C2,C3,C4 90
TiOFe 5 0,35 0,8 7 0,0003 13 C1 40
TiO,Fe8 0,34 0,47 14 0,0092 20 C3eC4 0*
0,35
TioFeto  (A0F0) 079 18 000166 25
(sexteto) -0,22 C1 50
0,35
TiO,Fel5 (d‘éb:',)e?to) 0.86 15 00106 20

(sexteto) -0,21 C1l 45

- (ensaios ndo realizados para amostra, espectroscopia Mosshauer € utilizada apenas para deteccdo de Fe); * dentro dos
limites do FAAS.
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Os catalisadores contendo 10 e 15%, em massa, de ferro ndo apresentaram eficiéncia
na reducdo do Hg(ll), o que segundo Litter e Navio (1996) e Zhu et al., (2005) é atribuido a
presenca de hematita a qual "inativa" as propriedades fotocataliticas do TiO,.

As Figuras 55 a 58 mostram os difratogramas obtidos com as analises de Difragdo de
Raios X para o catalisador 8%Fe/TiO,, calcinado, apos a reagdo de reducdo fotocatalitica do
Hg(ll) para as quatro condi¢des reacionais descritas anteriormente. A Figura 59, por sua vez,
apresenta o difratograma obtido para o catalisador 8%Fe/TiO,, calcinado, apds o ensaio de
adsorcdo do Hg(ll) para meio reacional contendo somente o cloreto de mercurio (C1). De
acordo com os resultados obtidos observa-se a formacao de picos de calomelano em todas as
condicdes reacionais, apresentando maior intensidade na condicdo reacional 1 (solucdo
aquosa contendo cloreto de mercdrio) (26 = 21,31°; 28,3°; 33,17°; 40,6°; 43,86°; 46,8° ) e
condicdo 3 (solucdo aquosa contendo merclrio e oxigénio) (260 = 21,51°; 28,5°; 32,98°;
43,67°; 46,19°). O difratograma obtido apds os ensaios de adsor¢cdo mostrou a auséncia de
picos referentes aos compostos mercuriais. Resultados similares foram obtidos com os demais

catalisadores.

Figura 55 - Difratograma de raios X para catalisador 8%Fe/TiOo,
calcinado, ap0s reacdo fotocatalitica na presenca de solucdo contendo
somente o cloreto de mercurio (C1). Sendo: a - anatase e ¢ - calomelano
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Figura 56 - Difratograma de raios X para catalisador 8%Fe/TiO,,
calcinado, ap0s reacédo fotocatalitica na presenca de solugdo contendo
mercurio e &cido formico (C2).
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Figura 57- Difratograma de raios X para catalisador 8%Fe/TiO,, calcinado,
apos reacdo fotocatalitica na presenca de solucdo contendo mercdrio e
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Figura 58 - Difratograma de raios X para catalisador 8%Fe/TiO,, calcinado,
apos reacao fotocatalitica na presenca de solucéo contendo mercario, acido
férmico e oxigénio (C4). Sendo: a - anatase e ¢ — calomelano
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Figura 59 - Difratograma de raios X para catalisador 8%Fe/TiO, calcinado,
apos ensaio de adsorcao na presenca de solucao contendo somente o cloreto
de mercurio (C1).Sendo: a - anatase, c- calomelano
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De acordo com Hung et al. (2007), o Fe*" presente na estrutura cristalina do
catalisador pode minimizar a recombinacdo dos elétrons e das lacunas por meio das reacdes

representadas nas equacdes 28 e 29, a sequir:

Fe** +e — Fe* (28)
Fe** +h" — Fe** (29)

Considerando os resultados obtidos para o catalisador 8%Fe/TiO,, calcinado,
utilizando o meio reacional descrito pela condicdo C1, pode-se inferir que os ions de Fe
reagem com as lacunas fotogeradas, permitindo assim que os fons Hg®* possam reagir com
elétrons, sendo os mesmos completamente reduzidos. Para as condi¢Bes reacionais em que
houve adicdo de acido formico, verificou-se a presenca de picos de calomelano menos
expressivos, o0 que segundo Lopez — Mufioz et al. ( 2011), pode ser atribuido & maior acidez
do meio quando comparado com a solugdo contendo somente o cloreto de mercdrio, que

minimiza o potencial de reducdo das bandas do TiO; além de acarretar em distintos potenciais

de reducdo, levando a formacéo de diferentes espécies de mercurio no meio reacional. Ainda
conforme os autores, a variacdo do pH influencia no estado quimico do mercurio (HgCly), o
qgual modifica o equilibrio quimico nos processos de adsorcdo e fotocatalise. Assim, as

equacdes 30 a 32 apresentam mecanismo de reducdo do Hg** conforme a variacéo do pH da

solucéo.

2 HgC|2 +2¢ — ngClz +2CI (aq) (30)
HgCly +2€ — Hgl + 2 CI (o) (31)
Hg,Cly +2€ — Hg’ + 2 CI (o) (32)

5.2.2. Reator Solar

Para os ensaios de fotorreducgdo catalitica sob radiagdo solar foram utilizados os 6xidos
puros ZnO e TiO, ndo calcinados, o catalisador 5%Fe/Zn0O, calcinado, por conter 0 menor
percentual de zincita de ferro e o catalisador 8%Fe/TiO,, calcinado, que demonstrou
capacidade de reducdo de Hg (1) sob luz UV. Os resultados mostraram que ZnO (Figura 61)
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foi o Unico catalisador capaz de reduzir Hg(Il) nas quatro condicGes reacionais anteriormente
mencionadas, para tempo de reacdo de 90 minutos.

Para o catalisador 5%Fe/ZnO/Fe, calcinado, pouca foi a reducdo do Hg(ll) sob
radiacdo solar (Figura 62), o que pode ser atribuido a presenca da ferrita de zinco e, como
reportado anteriormente a presenca deste composto alterou as bandas da superficie catalitica.
Ademais ZnO,Fe4 possui baixo band gap, o que propicia uma rapida recombinacdo dos pares
elétron/lacuna (e/nh*) e eficiéncia quéntica, além proporcionar a coloragdo vermelho
alaranjada a solucéo reacional o que pode limitar a absorc¢éo de luz.

Os catalisadores TiO,, (Figura 63) e 8%Fe/TiO,, calcinado, (Figura 64) também néo
se mostraram eficientes na reducdo do Hg(Il) sob radiagdo solar. Sabe-se que o TiO; nédo
apresenta boa atividade catalitica sob luz solar, sendo, desta forma, esperados os resultados
obtidos. Entretanto nota-se que o catalisador 8%Fe/TiO, calcinado, apresentou um bom nivel
de redugéo (70,6%) quando a reagéo foi realizada com a solugéo aquosa contendo somente o
cloreto de mercurio (condi¢do experimental 1). Desta forma, a ndo efetividade pode estar
relacionada ao fato do sistema reacional ndo possuir agitacdo, o que acarreta na sedimentacdo
de grande parte do catalisador inserido no meio reacional, ocasionando a saturacdo da
superficie catalitica devido a elevada concentracdo de Hg(ll) na solucdo de reacdo. Além
disso, observou-se ainda que durante as reacGes a evaporacdo de parte da agua contida na
solugéo, por meio da condensacdo da mesma nos tubos de borosilicato, estas condi¢cfes de

temperatura desfavorecem a adsor¢do de poluente sobre a superficie do catalisador.

Figura 60 - Reducéo fotocatalitica do Hg (1) na presenca do ZnO,
néo calcinado, sob radiacéo solar.
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Figura 61 - Reducdo fotocatalitica do Hg (I1) na presenga de
5%Fe/Zn0O, calcinado, sob radiacéo solar
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Figura 62 - Reducdo fotocatalitica do Hg (I1) na presenca do TiO,, ndo
calcinado, sob radiacéo solar.
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Figura 63 - Reducdo fotocatalitica do Hg (I1) na presenca do 8% Fe /TiO»,
calcinado, sob radiacéo solar.
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6. CONCLUSOES

Os testes de fotdlise realizados demonstraram perfis inconstantes sem qualquer
condicdo de equilibrio, sendo 0 mesmo comportamento verificado para os testes de adsor¢éo
utilizando os catalisadores TiO,, TiO,/Fe, ZnO e ZnO/Fe.

O oOxido puro ZnO apresentou eficiéncia na fotorreducdo do Hg(ll) em todas as
condigOes experimentais e sistemas reacionais utilizados neste trabalho. Observou-se ainda
que para as reacgoes realizadas em reator batelada na presenca de hole scavenger, a completa
reducdo do Hg*" - dentro dos limites de deteccdo do equipamento - foi alcancada mais
rapidamente.

Os resultados deste trabalho mostram que a dopagem de ferro realizada por meio da
impregnacdo com excesso de solvente ndo foi satisfatoria para o semicondutor ZnO, sendo
observada a formacdo uma nova fase cristalina (ZnO2Fes), embora todos os catalisadores
propostos contendo Fe tenham apresentado capacidade de reducdo do Hg(ll), observou-se
menor eficiéncia no processo de fotorreducao do Hg(ll), quando comparado ao 6xido puro.

O oxido puro TiO, ndo demonstrou capacidade de reducdo do Hg(ll) em nenhuma
condicdo e sistema reacional utilizados neste trabalho, o que foi atribuido principalmente as
condicBes de acidez das solucBes utilizadas, assim a presenca de agente de sacrificio ndo
exerce influéncia sobre a reducdo fotocatalitica de Hg®*. Os catalisadores 5%Fe/TiO,,
10%Fe/TiO, e 15%Fe/TiO,, calcinados a 400°C, ndo demonstraram capacidade de reducdo do
Hg(ll) em nenhuma condicdo ou sistema reacional avaliados neste trabalho. O catalisador
8%Fe/TiO,, calcinado, foi o Unico que apresentou capacidade de reduzir Hg(ll) presente na
solugédo aquosa pura, bem como presente na solugdo aquosa contendo oxigénio, o que pode
ser atribuido a efetividade da dopagem, area superficial especifica e volume de poros do
catalisador. Entretanto, sob radiacdo solar, ndo foi possivel, nas condices estudadas, obter

completa reducdo de Hg (11).
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