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DEGRADACAO FOTOCATALITICA DOS CONTAMINANTES BTX EM FASE
AQUOSA EM PRESENCA DE ETANOL

Marluce Santana dos Santos

A contaminacao de 4gua subterranea por vazamento de gasolina proveniente de tanque
de armazenamento subterrdneo constitui uma das principais preocupacdes pelos seus riscos
ambientais e a saide humana. Ao entrar em contato com as aguas subterraneas a gasolina se
dissolve parcialmente e os compostos BTEX, s&o os primeiros constituintes a atingir o lengol
freatico, tornando-se um indicativo da presenca de gasolina. Um dos destaques apontado para
as solucdes dos problemas ambientais sdo os POA (Processos Oxidativos Avangados),
baseados na geracdo de radicais hidroxil ((OH) como agente oxidante. Dentre os POA, a
fotocatalise se destaca nos processos de purificagdo ambiental pela degradacdo de
contaminantes organicos, produzindo CO,, H,O e acidos minerais Neste trabalho foi estudado
a degradacdo fotocatalitica de derivados do petréleo (BT X) em presenca do etanol, utilizando
TiO, puro e suportado em Al,O3, ZnO e MgO, foto-ativados por radiacdo UV. Os
catalisadores sintetizados pelo método de precipitacdo foram caracterizados por area BET,
DRX, TG/DTA, FT-IR, absorcdo atémica e testada a eficiéncia na degradacdo fotocatalitica
de BTX na auséncia e presenca de etanol, acompanhado por CG/MS. De um modo geral a
presenca de etanol ndo influenciou na degradagdo dos BTX. N&do somente sitios &cidos como
no TiOy/Al,O3 e sitios basicos como no TiO,/MgO favoreceram a fotodegradacdo. Os
catalisadores TiO,/ZnO, TiO, LAB e TiO, P25 que apresentam sitios &cidos e basicos
aproximadamente na mesma propor¢cdo mostraram um maior potencial de degradagdo
fotocatalitica dos contaminantes BT X. Sendo que, o TiO,/ZnO se mostrou mais ativo por ser

0 ZnO um semicondutor e por suas propriedade Opticas e eletronicas.

Palavras-chave: Fotocatalise, BT X, TiO,.
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Abstract of Dissertation presented to the Process Engineering Graduate Program of
Universidade Tiradentes as a partial fulfillment of the requirements for the degree of Master
of Science (M.Sc.)

PHOTOCATALYTIC DEGRADATION OF BTX CONTAMINANTS ON AQUEOUS
PHASE IN THE PRESENCE OF ETHANOL.

Marluce Santana dos Santos

The contaminations of underground water by gasoline leak from underground
containers are one of the main concerns due to their environmental and health risks. When in
contact with underground water the gasoline dissolves partially and its BTEX components are
the first constitutions to reach the ground water, becoming an indication of the presence of
gasoline. One of the highlights seen as the solution for the environmental problems are the
AOP (Advanced Oxidation Processes), based on the generation of hydroxyls radicals (‘OH) as
an oxidant agent. Among the AOP, the photocalysis stands out as an environmental
purification process by the destruction of the organic contaminants, producing CO,, H,O and
mineral acids. In this work the photocatalytic degradation of petroleum derivates (BT X) were
studied in the presence of ethanol, using pure TiO; and supported on Al,O3, ZnO and MgO,
photoactivated by UV radiation. The synthesized catalysts by precipitation methods were
characterized by area BET, DRX, TG/DTA, FT-IR, atomic absorption and had the efficiency
on the photocatalytic degradation of BTX in the absence and presence of ethanol tested,
followed by CG/MS. In general the presence of ethanol did not influence in the degradation of
BTX. Both the acid sites like as in TiO,/Al,O3 and basic sites as in TiO2/MgO favor the
photodegradation. The catalysts TiO,/ZnO, TiO, LAB and TiO, P25 which presented nearly
the same proportion of acid and basic sites showed higher photocatalytic degradation potential
of the BTX contaminants. Meanwhile, the TiO2/ZnO showed to be more active because the

ZnO is a semiconductor and due to its optic and electronic properties.

Keywords: Photocatalysis, BTX, TiO,.
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Capitulo 1
1. INTRODUCAO

A contaminacdo de aguas subterrdneas decorrentes de acidentes e vazamentos durante a
exploracdo, transporte e armazenamento de petroleo e derivados tem sido uma preocupacao
constante a nivel mundial. Os locais de armazenamento dos derivados de petroleo devem ser
monitorados periodicamente, pois se eventualmente ocorrer qualquer tipo de vazamento, este
possa ser contido imediatamente, minimizando com isso 0 impacto ambiental e um desastre
ecoldgico.

Vazamento em postos de combustiveis vem merecendo cada vez mais atencdo tanto da
populacdo em geral como dos Orgdos estaduais de controle ambiental, a fim de garantir e
manter o padrdo de qualidade necessaria a sua utilizacdo. Sendo, a contaminacéo de aquiferos
utilizados como fontes de abastecimento de agua para o consumo humano, a principal
preocupacdo quando ocorre um vazamento de gasolina. Dependendo do volume de
combustivel liberado em um vazamento de gasolina o nivel de contaminacdo dos aquiferos é
agravado, 0 que vai representar um risco substancial para 0 meio ambiente e para a saude
humana. Os vazamentos que ocorrem em tanques de armazenamento de combustiveis podem
ser provenientes do processo de abastecimento dos tanques ou por causa de instalagbes
inadequadas e dos processos de corrosdo dos tanques.

Ao entrar em contato com as aguas subterrdneas a gasolina sofre particdo e 0s
hidrocarbonetos mono aromaticos, benzeno, tolueno, etilbenzeno e os trés xilenos (orto, meta
e para), conhecidos como compostos BTEX, serdo os primeiros constituintes a atingir o lencol
freatico (CORSEUIL e MARTINS, 1998; TIBURTIUS e ZAMORA, 2004).

Os compostos BTEX sdo relativamente estdveis devido a aromaticidade do anel
benzénico e a falta de grupos funcionais. Estes sdo também poderosos depressores do sistema
nervoso central, mesmo em pequenas concentracdes (da ordem de pg.L™) apresentam
toxidade crénica. Sendo o benzeno reconhecidamente o mais toxico de todos os BTEX
(SILVA, etal., 2002; DOU et al., 2008).

Para minimizar a poluicdo atmosférica gerada na combustdo, muitos paises tém
adicionado etanol na formulacdo da gasolina. No Brasil, experiéncia com a utilizagdo do

etanol combustivel como aditivo a gasolina é empregada desde 1920. Porém, s passou a ser



oficialmente adicionado a gasolina em 1975, com o lancamento do Programa Nacional do
Alcool — PROALCOOL, dando as condigbes necessarias para que o setor alcangasse
significativos resultados tanto ambientais quanto econdmicos (Ministério das Relagdes
Exteriores, 2010).

Estudos tém demonstrado um aumento consideravel na probabilidade de contaminacédo
da agua subterrdnea por BTEX, pois uma vez que o etanol presente na gasolina €
completamente solUvel na agua, a sua concentragdo devera ser maior que a dos compostos
BTEX. Devido a esta alta solubilidade o etanol tera um menor potencial de adsorcdo e
conseqlientemente tera uma maior mobilidade na dgua do que a apresentada pelos compostos
BTEX. Quando presente em altas concentragdes o etanol poderia aumentar o deslocamento
dos compostos BTEX pelo arraste promovido pelo efeito de cossorvacia. O etanol pode
também ser biodegradado preferentemente ao BTEX e consumir todo o oxigénio necessario
para a degradacdo dos hidrocarbonetos monoaromaticos, além de poder inibir ou ser toxico
para 0s microorganismos degradadores de BTEX (POWERS et al., 2001). Essas
consequéncias representam um efeito negativo do etanol sobre a biodegradacdo dos
compostos BTEX, isto & a presenca do etanol no meio impede a biodegradacdo dos
compostos BTEX (CORSEUIL et al., 2004).

Um dos destaques apontados para a solucdo de tal problema ambiental sdo os Processos
Oxidativos Avancados (POA), os quais sdo baseados na geracdo de radicais hidroxil (‘'OH)
como oxidante, que sdo altamente reativos e ndo seletivos. Um destes processos € o processo
de fotocatalise que esta sendo utilizado na destruicdo rapida e eficiente de poluentes
ambientais. A fotocatalise consiste em reacGes cataliticas que envolvem a absorcdo de luz por
um semicondutor (fotocatalisador). Esta tecnologia pode ser usada para purificar a agua
atraves da mineralizacdo de contaminantes organicos, produzindo CO,, H,O e &cidos minerais
(NOGUEIRA e JARDIM, 1998).

O processo ¢ baseado na irradiacdo de um fotocatalisador, geralmente utilizando o TiO3,
um semicondutor inorgéanico. A energia do foton deve ser maior ou igual a energia do “band
gap” do semicondutor para poder provocar a excitacdo, pela qual um elétron € promovido da
banda de valéncia para a banda de conducédo, gerando um par elétron-lacuna, formando sitios
oxidantes e redutores capazes de catalisar reagdes quimicas, oxidando 0s compostos organicos
e reduzindo metais dissolvidos ou outras espécies presentes.

Em particular, a oxidacdo fotocatalitica oferece diversas vantagens em compara¢do com

0s métodos tradicionais de tratamento, porque a foto reacdo ocorre em temperatura ambiente,



pressao atmosférica, sob radiacdo na regido UV- proxima e em niveis muito baixo de
concentracao.

Este trabalho tem como objetivo principal estudar a degradacdo fotocatalitica de
derivados do petrdleo (BTX) em presenca do etanol, utilizando TiO, puro e suportado foto-
ativados por radiacdo UV. Portanto, os objetivos especificos foram estabelecidos como:
pesquisar a bibliografia sobre fotocatalise e BTX; preparar catalisador TiO, massico e
suportado em escala de laboratério; caracterizar os catalisadores quanto a sua composicao,
propriedades texturais e superficiais e testar catalisadores na degradacdo fotocatalitica do
BTX em escala laboratério, bem como, observar a influéncia do etanol na reacdo
fotocatalitica.

O presente trabalho pretende obter como resultados o desenvolvimento de um
catalisador ativo e estavel para ser utilizado no processo fotocatalitico de degradacdo de
contaminantes BT X em &guas subterraneas. Com a producéo de catalisadores TiO, suportados
em Al,O3, MgO e ZnO espera-se obter uma maior dispersdo dos sitios ativos e assim uma
melhor atividade na fotodegradacdo dos contaminantes BT X.

A presente dissertacdo esta estruturada em cinco (5) capitulos. Os quatro (4) capitulos
subsequentes ao primeiro descrevem o seguinte:

O capitulo 2 apresenta a revisao bibliografica sobre a problematica da contaminacéo das
aguas subterraneas contaminadas por gasolina, a presenca do etanol na gasolina brasileira e
sua conseqliéncia na degradacdo dos BT X e do processo fotocatalitico.

O capitulo 3 apresenta a metodologia utilizada na preparacdo dos catalisadores usados
no desenvolvimento do trabalho, sua caracterizacdo e avaliacdo da atividade catalitica dos
catalisadores.

O capitulo 4 apresenta os resultados da caracterizacdo dos catalisadores e avaliacdo das
reacOes fotocataliticas com os catalisadores preparados em laboratorio na degradacdo dos
BTX e a observacédo da influéncia da presenca de etanol nesta degradacéo.

O capitulo 5 finaliza o trabalho com a conclusdo geral sobre os resultados de
caracterizacdo dos catalisadores e dés reacBes fotocatalitica na degradacdo dos BTX e

apresenta algumas propostas de trabalhos futuros.



Capitulo 2
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Contaminacao de aguas subterraneas

Com o desenvolvimento dos processos industriais e o conseqliente surgimento de
novos produtos que se tornaram indispensaveis a manutencao da sociedade moderna, cresceu
também a contaminacdo ambiental, apontada como um dos maiores problemas dessa
sociedade. Apesar da importancia incontestavel, as atividades industriais geram rejeitos
gasosos, liquidos e sélidos prejudiciais ao meio ambiente, causado pelo rapido crescimento
econdmico associado a exploragdo de recursos naturais até entdo intocaveis. A degradacgdo das
aguas de um modo geral vem ocorrendo de maneira espantosa, principalmente nas areas de
maior densidade demografica dos paises emergentes, como é o caso do Brasil. Com o
decorrer do tempo, este processo pode logo ser irreversivel. Os maiores problemas
envolvendo aguas subterraneas é que elas sdo naturalmente mais dificeis de ser monitorizadas
e remediadas (BRUNER, 1998, REBOUCAS et al., 2002).

Normalmente os processos industriais utilizam grandes volumes de agua e como
conseqliéncia geram grandes volumes de efluentes, que sem um tratamento adequado, uma
legislacdo mais restritiva e uma fiscalizagdo mais atuante, sdo despejados em corregos, rios e
mares de todo o mundo. Assim, é indispensavel providenciar um controle ambiental seguro,
sem prejudicar os investimentos econdémicos. A reserva de agua subterranea brasileira ja esta
seriamente comprometida e esta contaminagdo é dificil de ser detectada (FINOTTI, et al.,
2001). Estudos relatam que no Brasil quase 70% dos rios que fazem parte das bacias
hidrograficas que vao do Estado de Sergipe ao Rio Grande do Sul apresentam alto nivel de
contaminacgdo (TIBURTIUS et. al.; 2004).

Como conseqliéncia da contaminacdo das aguas superficiais e do alto custo dos
tratamentos para restitui-la ao nivel de potabilidade, 0 uso de aguas subterraneas tem surgido
como uma fonte alternativa de abastecimento ao consumo humano, por sua abundancia e
qualidade. Com o aumento significativo da demanda pelo uso de aguas subterraneas em todo
o mundo, a crescente preocupacdo em relacdo a quantidade e a qualidade deste bem vital
deixaram de ser apenas da comunidade cientifica, passando a interessar também a diversos
segmentos da populagdo. Como resultado de uma crescente conscientizacdo deste problema,
novas normas e legislagdes cada vez mais limitativas tém sido adotadas a fim de minimizar o
impacto ambiental (CETESB, 2010).



As caracteristicas quimicas das aguas subterrdneas refletem os meios por onde
percolam, armazenando informacGes dos tipos de rochas drenados e das atividades humanas
desenvolvidas ao longo de seu trajeto. O Brasil € considerado um pais rico nesse recurso
natural, estima-se que o volume armazenado é de 112.000 km* em seu subsolo.

A contaminacdo de aguas naturais é hoje concebida como um dos maiores problemas
da sociedade moderna. Toneladas de residuos sem tratamento adequado sdo despejadas em
clrregos, rios e mares com bastante freqiiéncia em todo o mundo (ZHANG et al., 1998;
BYRNE et al., 1998).

Como fonte de vida, a agua é um recurso de valor econémico e de uso coletivo e como
tal, deve ser gerido de maneira consciente e com responsabilidade coletiva. Sendo assim, é
imprescindivel a elaboracdo de estratégias que atendam as necessidades do presente sem
prejudicar a capacidade das futuras geragcdes em prover suas proprias necessidades. O Brasil é
considerado um pais rico nesse recurso natural, estima-se que o volume armazenado é de
112.000 km® em seu subsolo. (UNESCO, 2001; GOMES et al., 2001; COSTA et al., 1999;
CAPUCCI et al., 2001).

A Lei 6.938 de 31 de agosto de 1981 no Art 3° conceituou as &guas interiores, as
superficiais e as subterraneas como um recurso ambiental, e a degradagdo da qualidade
ambiental, por sua vez, como qualquer alteracdo adversa desse recurso, a de reconhecer 0s
recursos hidricos como um bem publico e de valor econémico, que deve ter seu uso
controlado e taxado. De acordo com Pereira et al. (2005) “a preocupagdo do uso racional da
agua vem sendo norteada basicamente em fun¢do de seu custo, que tende a aumentar devido
aos conceitos de consumidor pagador e poluidor pagador, regidos pela legislagdo ambiental.”

Segundo Cunha et al. ( 2008) no Brasil, ainda ndo hd uma legislacdo em nivel federal
para protecdo ou remediacdo de solos e aguas subterraneas. Existindo apenas leis em niveis
locais, como no caso do Estado de Sdo Paulo, onde o valor de intervencdo adotado pela
CETESB indica o limite de contaminacdo do solo e 4gua subterranea acima do qual ha risco
potencial a saide humana. Frequentemente quando identificada a degradacdo dos mananciais
subterraneos parte dele, ja se encontram em tal estado de impactacdo que medidas
remediadoras sdo ineficientes para depura-lo. A remediacdo de aguas subterraneas, ao ser
constatada a sua poluicdo ou contaminagdo, necessita de elevados recursos financeiros e
humanos, o que geralmente so é atingido ao final de varios anos. Por tanto, se faz necessario
tomar medidas preventivas para sua protecdo, associadas ao controle de poluicdo e definir

critérios de qualidade iniciando pela determinacdo de “Valores Orientadores”.



A contaminacdo de aguas subterranea por vazamento de gasolina de tanques de
armazenamento subterraneo constitui uma das principais preocupacdes pelos seus riscos
ambientais e para a saude humana e a contaminacdo de aquiferos que sejam usados como
fonte de abastecimento de aguas para consumo humano. Em contato com a dgua subterranea a
gasolina se dissolvera parcialmente e os hidrocarbonetos mono aromaticos, benzeno, tolueno,
etilbenzeno e os trés isbmeros orto, meta e para-xilenos, chamados de BTEX, serdo os
contaminantes que primeiro atingirdo o lencol freatico (CORSEUIL E MARTINS, 1997,
ALBERCI et al., 2002).

Estudos relatam que o numero de areas contaminadas ocorrentes no estado de S&o
Paulo totalizou em novembro de 2008, 2.514 areas contaminadas e que aproximadamente
80% das contaminacBes de aguas subterrdneas sdo causadas por vazamentos em tanques de
armazenamento dos postos de combustivel. O aumento no registro de numero de &reas
contaminadas realizado pela Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB),
ligada a Secretaria do Meio Ambiente, observada na figura 01 demonstra o esforco na
identificacdo de novas areas contaminadas (CATTONY et al,. 2007, CETESB, 2010 ).
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Figura 01: Evolucdo do nimero de areas contaminadas cadastrada no Estado de Sdo Paulo.

Fonte: http://www.cetesb.sp.gov.br.

Porém, a nivel nacional ndo existe estatistica sobre a magnitude da problematica da
contaminagdo de aguas subterraneas por BTEX, ocasionada pelo vazamento de tanques de
postos de abastecimento de combustiveis. A problematica da contaminagio é agravada, pois
que a maioria dos tanques de armazenamento de combustivel foi construida na década de 70,

e como a vida média destes tanques é estimada em 25 anos, pode-se esperar um aumento na
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ocorréncia de vazamentos nos postos do pais, principalmente pelo surgimento de rachaduras
ou corrosdo. Avalia-se que no Brasil existam quase 27 mil postos de gasolina. Sendo que no
ano de 1995 o consumo de alcool, gasolina e diesel no pais foi de 30, 38 e 82 milhGes de
litros/dia, respectivamente (CORSEUIL e MARTINS, 1997; CORSEUIL e MARTINS 1998;
TIBURTIUS ZAMORA, 2005; SILVA et al., 2002).

2.2 Gasolina Brasileira

A gasolina é o combustivel derivado de petroleo mais popular no Brasil, abastecendo
cerca de 60% dos veiculos de passeio. E constituido basicamente por hidrocarbonetos e, em
menor quantidade, por oxigenados e por substancias cuja formula quimica contém atomos de
enxofre, nitrogénio, metais. Os hidrocarbonetos que compdem a gasolina sdo considerados
leves, pois sdo formados por moléculas de menor cadeia carbbnica, normalmente 4 a 12
atomos de carbono. A gasolina basica (sem oxigenados) possui uma composicdo complexa,
pode ser originada da nafta (Petrobras, 2010).

Atualmente é perceptivel um esforco a nivel mundial em tentar reduzir as emissdes de
contaminantes atmosféricos e melhorar a qualidade dos combustiveis (CHIARAMONT, 2007
e SILVA, 2008). A gasolina atualmente disponibilizada para o consumidor final possui
compostos oxigenados em sua composic¢do, normalmente alcool etilico anidro. Em épocas de
crise no abastecimento do alcool etilico, quando a producdo da industria alcooleira ndo é
suficiente para atender a demanda de etanol anidro, outros compostos oxigenados, como o
MTBE ( Metil, Terc-Butil-Eter) e metanol poderéo, apos aprovacéo federal, estar presentes na
gasolina disponivel aos consumidores. O MTBE é normalmente utilizado como componente
da gasolina desde 1974 na Europa e desde 1979 nos EUA.

O mercado da gasolina no Brasil hoje é regulamentado pela Agéncia Nacional do
Petréleo (ANP) e pela Lei Federal 9.478/97 (Lei do Petroleo). Conforme disposto na
Resolucdo do Conselho Interministerial do Aglcar e do Alcool (CIMA), n° 1, de 11 de
janeiro de 2010, publicada no Diario Oficial da Unido em 12 de janeiro de 2010, o percentual
obrigatdrio de etanol anidro combustivel na gasolina é, a partir da zero hora do dia 1° de
fevereiro de 2010, de vinte por cento (20%), pelo prazo de 90 (noventa dias). Findo o prazo
estabelecido, o percentual obrigatério de adicdo de etanol anidro combustivel a gasolina
retorna ao percentual de vinte e cinco por cento (25%).

Ao abastecer seu veiculo no posto revendedor, o consumidor adquire a gasolina "C",

uma mistura de gasolina "A" com alcool anidro. A gasolina produzida pelas refinarias é pura,



sem alcool. As distribuidoras compram gasolina A das refinarias da Petrobras e o alcool
anidro dos usineiros, misturam esses dois produtos para formular a gasolina “C”.

Quando ocorre um vazamento de combustivel oriundo de tanques de armazenamento
subterraneos devido a corrosdo e o combustivel atinge o solo, seus componentes separam-se
em trés fases: dissolvida, liquida e gasosa. Forg¢as gravitacionais atuam direcionando o fluxo
para as por¢des mais profundas do solo. Os hidrocarbonetos de petréleo penetram no subsolo
como liquido de forma ndo aquosa (NAPL — Non-Aqueous Phase Liquids). Dependendo da
sua densidade, os NAPLs séo divididos em liquidos leves na fase ndo aquosa (LNAPL — Light
Non-Aqueous Phase Liquids) que sdo compostos com densidade menor que a agua (como por
exemplo: benzeno, tolueno, etilbenzeno, xilenos) e liquidos densos na fase ndo aquosa
(DNAPL — Dense Non-Aqueous Phase Liquids) que sdo compostos com densidades maiores
que a da agua (FORTE et al. 2007). Os compostos BTEX sdo relativamente estaveis devido a
aromaticidade do anel benzénico e a falta de grupos funcionais reativos (DOU et al., 2008).
Assim, quando ocorre um vazamento sdo contaminados o solo, a dgua subterranea e a
atmosfera. A Figura 02 apresenta uma ilustragcdo da formacao de uma pluma de contaminacéo,

proveniente de vazamento em postos de combustiveis.
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Figura 02: llustracdo da formacédo de uma pluma de contaminac¢do com gasolina.

Fonte: http://mww.sinmec.ufsc.br/sinmec/lab/jonas/modelo.



2.3 Propriedades dos BTEX

Os compostos BTEX apresentados na Figura 03 séo hidrocarbonetos monoaromaticos,
seu conteldo em uma mistura de gasolina normal é de aproximadamente 18% (m/m). Estes
contaminantes sdo considerados substancias perigosas por possuir alto potencial poluidor,
elevada toxidade e todas sdo substancias depressoras do sistema nervoso central. De um ponto
de vista toxicoldgico, benzeno € o mais perigoso, pois € um componente confirmado
carcinogénico humano. A US Environmental Protection Agency inclui os BTEX na lista de
contaminantes na dgua potavel e os limites maximos de concentragdo niveis destes compostos
da seguinte forma: o benzeno (5 pg/ L), tolueno (1 mg/ L), etilbenzeno (0,7 mg / L) e xilenos
(10 mg / L). A Unido Européia também incluiu o benzeno na sua lista de 33 poluentes
prioritarios nas aguas, e tem estabelecido um limite maximo de nivel de concentra¢do de 1 pg

/ L para o benzeno na agua potavel (PAVON et al., 2007).
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Figura 3: Forma estrutural dos BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e os isomeros o, m, p-

xileno). Fonte: http://www.merck-chemicals.com.br.

A Portaria MS n.° 518/2004 estabelece que no Brasil seja de responsabilidade dos
sistemas de abastecimento de agua o controle de qualidade da agua e das autoridades
sanitarias das diversas instancias de governo, a missao de vigilancia da qualidade da agua para

consumo humano. Como também a responsabilidade dos érgaos de controle ambiental no



monitoramento e no controle das dguas brutas de acordo com os mais diversos usos, incluindo
0 de fonte de abastecimento de &gua destinada ao consumo humano. Os niveis maximos

permitidos estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Padrdo de potabilidade para BTEX.

Parametro Unidade VMP
Benzeno pg.L* 5
Tolueno mg.L™ 0,7

Etilbenzeno mg.L™ 0,2
Xileno mg.L™? 0,3

Fonte: Portaria MS n.° 518/2004.

A Tabela 2 apresenta algumas das propriedades fisico-quimicas dos BTEX. O
comportamento dos hidrocarbonetos no ambiente subterrdneo é determinado por suas
propriedades fisico-quimicas. Na maioria das vezes, quanto maior o nimero de atomos de
carbono e maior peso molecular menor serd a solubilidade do composto em &agua. A
solubilidade é a concentracdo maxima de um soluto em agua.

A gasolina comercializada no Brasil € misturada com aproximadamente 20 a 25% de
etanol, pardmetro que aumenta consideravelmente a solubilidade destes poluentes. Deste
modo, é necessario que se conheca as interacbes fisico-quimicas entre o etanol e os
componentes BTEX, pois estas interacbes podem causar comportamento completamente

diferente quando comparados com a gasolina pura.

Tabela 2: Parametros fisico-quimicos de importancia para a mobilidade de hidrocarbonetos.

Composto Formula Peso molecular Solubilidade em &gua
(g/mol) a 25°C (mg.L™)
Benzeno CeHs 78,1 1780
Tolueno C/Hs 92,1 515
Etilbenzeno CsHio 106,2 152
p-Xileno CgH1o 106,2 215
m-Xileno CgHio 106,2 160
o-Xileno CgH1o 106,2 220
Etanol C,HsOH 46 Infinita

Fonte: Tiburtius e Zamora (2004).
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2.4 Influéncia da presenca de etanol na degradacdo dos BTEX em agua subterranea

Estudos realizados por Corseuil et al. (2004) comprovaram que a presenca do etanol
em aguas subterraneas pode aumentar a solubilidade dos hidrocarbonetos de petrdleo através
do efeito cossolvéncia, que na presenca de 10% de etanol a solubilidade do benzeno, tolueno,
orto-xileno aumentaram em 20%, 40%, 50%, respectivamente. Ele ainda observou que, o
etanol torna-se o substrato preferencial quando esta presente na agua subterranea junto com as
plumas de hidrocarbonetos do petréleo, em detrimento da biodegradacdo dos compostos
BTEX. Sendo assim, maiores concentracdes de hidrocarbonetos poderdo ser transferidas a
agua subterranea devido ao efeito cossolvéncia, e maiores extensbes de plumas de
hidrocarbonetos podera ser encontrado em funcdo de o etanol ser biodegradado
preferencialmente (CORSEUIL et al.; 2006).

Uma vez que o etanol é completamente soluvel em agua, além de apresentar uma
maior mobilidade, a sua concentracdo devera ser maior que a dos componentes BTEX em
aguas subterraneas contaminadas com misturas de etanol e gasolina. Assim o etanol, quando
presente em altas concentragdes, pode diminuir o retardo no deslocamento dos BTEX na 4gua
subterranea causado pela sor¢do no solo. Por apresentar estrutura apolar os hidrocarbonetos
contaminantes dissolvidos particionam da agua e aderem as particulas do solo, que é menos
polar do que as moléculas de agua, através de ligacdes hidrofébicas, como também uma alta
concentracdo de etanol na agua pode facilitar a transferéncia dos BTEX presentes na gasolina
para a fase aquosa, aumentando a solubilidade destes na agua, através do efeito cossolvéncia
(CORSEUIL et al.; 1996).

Corseuil et al. (1999) avaliaram experimentalmente o aumento da solubilizagdo dos
compostos BTX em presenca de etanol na gasolina comercial brasileira e observaram que
quanto menor for a solubilidade dos constituintes da gasolina em agua, maior seré o efeito do
etanol no aumento na solubilizagdo destes compostos.

De acordo com Tiburtius e Zomara, (2004) a degradacao natural (biodegradacao) do
etanol sera preferencial sobre os constituintes solGveis da gasolina, agindo como consumidor
de aceptores de elétrons e nutrientes disponiveis no meio, fazendo com que a biodegradacéo
dos BTEX seja drasticamente afetada, aumentando o tempo de permanéncia destes compostos

na agua subterranea.
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Corseuil et al. (1997) estudaram a biodegradacdo de 20 mg/L de benzeno em presenga
de 0, 20, 100 e 300 mg/L de etanol (Figura 04). Eles observam que 0s experimentos
realizados tanto na auséncia como na presenca benzeno foi rapidamente metabolizado (menos
de trés dias) pela biomassa autoctone presente no material do aquifero. No entanto, nos
microcosmos em que a concentracdo de etanol foi de 100 mg/L, benzeno sé foi
completamente degradado apo6s 12 dias. Portanto, houve um retardamento significativo no
tempo de degradacdo de benzeno, de quase 10 dias, mesmo ndo havendo limitacdo de
oxigénio para a degradacdo aerdbica dos dois substratos. Na presenca de 300 mg/L de etanol,
provavelmente devido a limitacdo de oxigénio, benzeno néo foi degradado durante o periodo
de incubacdo dos microcosmos (50 dias). A principal conclusdo obtida neste estudo de
biodegradacdo é a verificagdo do efeito negativo da presenca do etanol na degradacdo dos
BTX, sendo um indicativo de que o etanol € um substrato preferencial para as bactérias
autdctones do solo. Observou-se que somente apds o completo desaparecimento do etanol ha
possibilidade de ocorrer a degradacdo do benzeno, desde que satisfeitas as condigbes de

nutrientes e aceptores de elétrons.

—*— EtOH=20mg/

—=— EtOH =100 mg/l

-
““'*“\ —=—  EtOH= 300 mg/l

Tempo (dias)

VH‘-\/ —=— EtOH =0mgl

Benzeno (mg/l)

Figura 04: Efeito do etanol na biodegradacao de benzeno em condicdes aerdbicas.
Fonte: CORSEUIL et al. (1997. b).

2.5 Processo Oxidativos Avancados

De acordo com Nogueira e Jardim (1998) os Processos Oxidativos Avangados (POAS)
tém atraido varias pesquisas na area da descontaminacdo ambiental com a destruicdo de
espécies organicas resistentes a métodos convencionais. Os POAs tém por base processos
fisico-quimicos capazes de produzir transformacdes profundas nas estruturas quimicas dos

contaminantes, eles estdo fundamentados na formacédo de radical hidroxila ("OH). A maioria
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do recurso atrativo do POA é que este é altamente potente e o radical ‘OH fortemente
oxidante, permite a destruicdo de uma serie vasta de substrato quimico organico de modo nao
seletividade. Exemplos de processos oxidativos avancados sdo a oxidagdo por H,0,, radiacdo
UV, ozonizacdo e a combinacdo destes. Dentre os POAs, a fotocatéalise heterogénea tem
provado ser de interesse real como ferramenta eficiente para degradar contaminantes
organicos aquaticos e atmosféricos. Estes processos vém atraindo grande interesse por serem
mais sustentaveis em longo prazo (LACEY e SCHIRMER, 2008).

Os Processos Oxidativos Avancados podem ser classificados em dois grandes grupos,
0s sistemas homogéneos e 0s sistemas heterogéneos onde os radicais hidroxilas sdo gerados
com ou sem irradiacdo ultravioleta (Tabela 3): os sistemas homogéneos que ocorrem em uma
fase e envolvem reacGes com o0zonio (O3), peréxido de hidrogénio (H202) com ou sem luz
UV, decomposicéo catalitica de peroxido de hidrogénio em meio acido (reagdo de Fenton ou
foto-Fenton); e os sistemas heterogéneos que empregam semicondutores como didxido de
titinio como catalisadores (fotocatalise heterogénea). A utilizacdo de radiacdo UV e as
propriedades semicondutoras do catalisador permitem a formacdo dos radicais hidroxilas e a
consequente oxidacdo do efluente (ROCHA et al., 2007; NOGUEIRA e JARDIM, 1998).

Tabela 3: Sistemas aplicados nos Processos Oxidativos Avangados.

Sistemmas Homogéneos Sistemas Heterogéneos
Com irradiagao Sem irradiacéo Com irradiacgéo Sem irradiacao
H,0,/UV O3/HO Catalisador/UV Eletrofenton
Os/UV 03/H,0; Catalisador/UV/H,0; Eletroquimico
Ultrassom Fe”*/H,0, Fotoeletroquimico
Fe**/H,0,/UV ou VIS

FONTE: HUANG et al., 2002.

Segundo Peralta-Zamora (2003) as principais vantagens dos processos oxidativos
avancados sdo relativa simplicidade operacional dos sistemas e a elevada eficiéncia na
degradacdo de compostos organicos toxicos e persistentes. A alta reatividade do radical
hidroxil, e o baixo tempo de meia-vida, torna indispensavel a sua produgdo no préprio meio
reacional.

Tiburtius et al. (2005) estudaram a eficiéncia dos processos oxidativos avancados
investigando a degradacdo de solugfes aquosas contendo benzeno, tolueno e xilenos (BTX) e

aguas contaminadas com gasolina. O tratamento permitiu quase total degradacdo de BTX e
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remocdo de mais de 80% dos compostos fendlicos intermediarios em tempos de reagdo de
cerca de 30 min. As investigagdes preliminares utilizando &gua contaminada por gasolina
sugerem uma boa potencialidade do processo para o tratamento de grandes volumes de

amostras aquosas contendo estas espécies poluentes.

2.6 Principios da fotocatalise heterogénea

Fotocatalise consiste na mudanca da velocidade de reacdes quimicas sob a acdo da luz,
na presenca de substancias (fotocatalisadores) que absorvem um quantum de luz, e sdo
envolvidos nas transformacGes quimicas dos participantes da reacdo, interagindo
repetidamente com eles e com intermediarios e tém sua composi¢do quimica regenerada apos
cada ciclo (PARMOM, 1997).

A fotocatalise heterogénea compreende a ativacdo do semicondutor fotocatalitico,
geralmente o didxido de titanio (TiO), por luz solar ou artificial. Este semicondutor é
caracterizado por bandas de valéncia (BV) e bandas de condugdo (BC), sendo a regido entre
elas chamada de "band gap" (Figura 5). A absorcdo de fétons com energia superior a energia
do "band gap" resulta na promocdo de um elétron da banda de valéncia para a banda de
condugcéo, com geracdo concomitante de uma lacuna (h*) na banda de valéncia. Estas lacunas
mostram potenciais bastante positivos, na faixa de +2,0 a 3,5 eV, medidos contra um eletrodo
de calomelano saturado, dependendo do semicondutor e do pH. Este potencial é
suficientemente positivo para gerar radicais hidroxil "OH, a partir das moléculas de agua
adsorvidas na superficie do semicondutor, os quais podem subseqlientemente oxidar o
contaminante organico (LITTER, 1999; GAYA e ABDULLAH, 2008; NOGUEIRA e
JARDIM, 1998).

De acordo com Tiburtius e Zamora, (2004) a aplicacdo da fotocatalise para correcao
de efluentes industriais € bastante discutida em fungdo da dificuldade na penetragdo da
radiagdo em um meio que contém uma fina suspensdo de particulas opacas e da posterior
remocéo dos fotocatalisadores.

Para Ao e Lee (2004); Marci et al. (2003) e Zaleska et al. (2000) a fotocatalise
heterogénea na presenca de um oxido semicondutor ¢ um campo de rapido crescimento,
especialmente para o caso da oxidacdo de compostos organicos poluentes na dgua ou no ar.
Os poluentes séo comumente removidos por adsorc¢ao, tal como carbono ativado. Entretanto,
0 uso de adsorventes meramente transfere poluentes da fase gasosa ou liquida a fase sélida,

causando problemas de deposicéo e regeneracao.
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Segundo Zaleska et al. (2000) em 1976 J. H. Carey relatou a primeira degradacao
fotocatalitica de bifenil e clorofenil em presenca do semicondutor TiO,. Para Marci et al.
(2003) a oxidacdo fotocatalitica oferece diversas vantagens em comparagdo aos métodos
tradicionais de tratamentos, pois a foto reacdo ocorre em temperaturas ambientes e pressao
atmosférica, sob radiacdo na regido UV- proxima e valores mensuraveis a niveis de
concentracdo muito baixo. Processos fotocataliticos tém sido amplamente testados para uma
grande variedade de produtos quimicos fornecendo interessantes rotas a destruicdo de

poluentes toxicos e perigosos em niveis de ppb ou pouco ppm (VIDAL, 1998).

7 H.O,+ O,
HO:

HO: Lo+
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Figura 5: Esquema representativo da particula de um semicondutor. e™: elétron gerado na

banda de valéncia; h*: lacuna gerada na banda de conducio.
Fonte: Quadros et al., (1997).

A reacdo fotocatalitica € iniciada quando um elétron foto-excitado
é promovido da banda de valéncia do fotocatalisador (semicondutores — SC) para a banda de
conducgdo, absorvendo um foton energia, Av, igual ou superior ao ‘“band gap” do
semicondutor, formando uma lacuna na banda de valéncia. Assim, o par elétron/ lacuna (e -
h*) é gerado. A eficiéncia da fotocatalise depende da competicéo entre o processo em que 0
elétron é retirado da superficie do semicondutor e o processo de recombinacdo do par
elétron/lacuna o qual resulta na liberagdo de calor. A seguinte reacdo em cadeia tem estado

amplamente postulada:
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Foto excitagdo: TiO2/SC + hv,— e + h” (1)

lonoadsorcdo do oxigénio: (O3)ags + € — O3 2
lonizacdo da agua: H,O — OH + H” (3)
Protonacdo de superéxidos: O, + H" — HO,' 4

O radical hidroperoxil (HO,") formado em (4) tem também propriedades como O; e

assim pode prolongar a existéncia da foto lacuna.

HO, + e"— HO, ()
HO, + HY - H,0, (6)

Tanto a oxidacdo como a reducdo podem ocorrer na superficie do semicondutor
fotocatalitico foto excitado (Figura 2.3). A recombinagdo entre o elétron e a lacuna ndo ira
ocorrer caso 0 oxigénio esteja com elétron disponivel para formar superéxidos (O,7), seu
préton formar o radical hidroperoxil (HO") e subseqiientemente H,O,, conforme reacoes (4)-
(6) (GAYA e ABDULLAH, 2008).

2.7 Fotocatalisador TiO,

O po6 de TiO, foi usado como pigmento branco desde os tempos antigos. Este
apresenta uma cor branca por ndo absorcdo na regido do visivel, e é ativo sob irradiagdo de
luz UV, sendo capaz de induzir algumas reacdes quimicas. Tal atividade observada sob a luz
solar era conhecido como descamacéo das tintas e a degradagdo de produtos que incorporem
TiO,. Estudos cientifico sobre tal foto-atividade do TiO, foram notificados desde o inicio do
século 20. Como o relatério sobre a fotodegradacdo de corantes por TiO, tanto no vacuo,
como com na presencga de oxigénio em 1938. Foi observado que a absor¢do de UV produz
espécies ativas de oxigénio na superficie de TiO,, causando a fotodegradacdo do corantes.
Também ficou conhecido que o TiO, ndo muda através da foto-reacdo, embora a
"terminologia" fotocatalisador ndo tenha sido utilizado para TiO, no relatério, mas chamado
foto-sensibilizador (HASHIMOTO et al., 2007).

Nos ultimos anos muitos pesquisadores tém demonstrado um interesse consideravel
nos materiais semicondutores fotocataliticos, para purificacdo e despoluicdo da agua e o ar.
Varios 6xidos e calcogénios tém sido estudados para a utilizacdo como fotocatalisadores nos

processos de fotocatélise heterogénea. Varios semicondutores (Tabela 4) podem agir como
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sensibilizadores em processos de oxidacdo e redugdo mediados pela luz devido a sua estrutura
eletronica, tais como: TiO,, WOs3, Fe;03, SrTiO3, ZnO, CdS e ZnS (NOGUEIRA e JARDIM,
1998; ZHENG et al., 1998; LAKSHIMI et al., 1995). Os mais atrativos fotocatalisadores sdo
oxido de titanio e 6xido de zinco, porque sd0 mais baratos, menos nocivos ao ambiente, e
faceis de serem recuperados (PEREZ, 1998). Porém, o ZnO é geralmente instavel em
solucgdes aquosas iluminadas, especialmente a baixos valores de pH. J& 0 WOj3 apesar de ser
atil na faixa do visivel é geralmente menos ativo fotocataliticamente que TiO;, (LITTER,
1999). Contudo, sem nenhuma davida, TiO, é o mais ativo material para propdsitos
fotocataliticos, devido sua excepcional propriedade ética e eletrbnica, estabilidade quimica,

atoxicidade e baixo custo.

Tabela 4: Semicondutores utilizados como fotocatalisadores, energia do “band-gap”.

Material Band-gap (eV)
BaTiO3 3,3
Cdo 2,1
Cds 2,5
CdSe 1,7
Fe,O3 2,2
GaAs 1,4
SnO; 3,9
SrTiO3 3,4
TiO; anatase 3,2
TiO; rutilo 3,0
WO; 2,8
Zn0O 3,2
ZnS 3,7

Fonte: Kabra et al.; 2004.

O TiO, comercial mais usado entre os diferentes grupos de pesquisadores é o TiO, P-
25 fabricado pela Degussa, por apresentar alta fotoatividade quando comparado com o de
outras marcas. E composto por uma mistura de fases com uma composicdo aproximada de
80% anatase e 20% rutilo e tem uma area superficial BET de cerca de 50 m?/g (NOGUEIRA e
JARDIM, 1998; BLAKE et al., 1999). O diéxido de titAnio possui um ponto de fusdo por
volta de 1.800 °C, apresentando excelente propriedade de pigmentacdo, como produto
quimico possui propriedade dielétrica, alta absor¢cdo UV e alta estabilidade que permite ser

usado em aplicacGes especiais. Apresenta trés espécies de estruturas cristalinas: Anatase,
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Rutilo e Bruquita (Figura 6), sendo que apenas as estruturas anatase e rutilo séo produzidos
comercialmente (ZIOLLI e JARDIM, 1998).

(@) (b) (©
Figura 6: Representacdo da estrutura cristalina Anatase (a), Rutilo (b) e bruquita (c) do TiOx.

FONTE: http://ruby.colorado.edu/~smyth; min;tio2.html

Embora o TiO;, seja apontado como o semicondutor de maior fotoatividade, o
rendimento total do processo € restringido pela recombinacdo elétron/lacuna. Entretanto, este
fato pode ser efetivamente amenizado se aumentar a area superficial, a homogeneidade,
particulas de tamanho nanométricos e fase com composic¢do quimica estavel (COSTA et al.,
2006; NOGUEIRA e JARDIM, 1998).

O didxido de titanio (TiO,) rutilo é estavel a altas temperaturas e a anatase pode ser
sintetizada a temperaturas relativamente baixas. A transformagao do rutilo a partir da anatase
é irreversivel, e em geral, ocorre em temperaturas préximas a 800 °C. O TiO, anatase
apresenta melhor atividade fotocatalitica do que o rutilo, além de sua eficiéncia fotocatalitica
poder ser aumentada com o aumento da superficie especifica (XU e SHEN, 2007). A fase
rutilo é inativa para a foto degradacdo de compostos organicos, provavelmente devido a sua
baixa capacidade de adsorcdo de O, em sua superficie entre outros fatores (NOGUEIRA e
JARDIM, 1998).

O TiO, é largamente usado nos processos industriais por sua natureza ndo toxica, foto-
estabilidade, insolivel em agua, estabilidade quimica em uma faixa ampla de pH e custo
relativamente baixo. Sendo usada como pigmento branco, purificacdo do meio ambiente,
células solares e na geracdo de gas hidrogénio, por causa de sua atividade catalitica, entre

outras aplicacdes. Para Jiang et al. (2007) alguns problemas dificultam a sua aplicacdo
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pratica, tal como a baixa atividade do TiO, sob irradiacdo de luz visivel. Entretanto, varios
pesquisadores tém se dedicado em estudar mecanismos que venham melhorar a atividade
fotocatalitica do TiO, tais como minimizar o tamanho do cristal de TiO,, a impregnacdo de
TiO, com ions metalicos de transi¢do ou a impregnacdo contendo anions como N, F e C, que
podem modificar a estrutura da banda de energia do TiO,, conduzindo a absorcdo de luz
visivel e de melhorar a distribuicdo dos sitios ativos sobre a superficie de TiO,. Estudos
mostram que TiO, impregnado com dois ou mais ions podera resultar em maior atividade
fotocatalitica do que a impregnacdo com um ion.

Segundo Silva et al, (2010) uma estratégia que vem sendo utilizada para maximizar a
eficiéncia do processo fotocatalitico promovendo a melhor separagdo de cargas é a obtencdo
de nanocompositos do tipo metal/TiO, e semicondutor/TiO,. A eficiéncia fotocatalitica pode
ser aumentada pela jungdo do ZnO com TiO2 A juncéo de dois semicondutores oferece uma
nova abordagem para a valorizacdo da atividade fotocatalitica. Estudos tém demonstrado que
os Oxidos binarios podem favorecer uma separacdo de carga mais eficiente, aumentar a vida
atil dos transportadores de cargas e reforcar a transferéncia de carga interfacial para absorver
substratos (WANG et al., 2002, YANG e SWISHER, 1996 e ALl et al., 2010).

Em um processo onde se utiliza a fotocatalise como agente transformador, diversos
parametros podem influenciar no bom rendimento do processo, conhecer e saber manejar
estas variaveis possibilita aproveitar ao maximo e com menor esforco e custos os resultados
almejados. Portanto, conhecer e sabiamente utilizar estes parametros que influenciam a taxa
de degradacgdo fotocatalitica certamente facilitardo o controle do processo que se pretende
executar.

A caracteristica fisica e quimica desejadas na composi¢do de um catalisador que
influencia no desempenho do catalisador depende primordialmente do seu método de
preparacao, de um suporte adequado e da deposicdo da fase ativa. A preparacdo de qualquer
catalisador envolve uma sequéncia de diversos passos complexos, com uma pequena variagao
nos detalhes preparativos pode resultar numa drastica alteragdo das propriedades finais do
catalisador (FUJISHIMA et. al., 2000; SCHWARZ et. al., 1995).

Sempre que um catalisador é preparado, € necessario conhecer a sua composicao.
Segundo Figueiredo et al. (1987) a caracterizacdo fisico-quimica dos catalisadores
heterogéneo é de fundamental importancia para poder explicar e prever propriedades como
atividade, seletividade e estabilidade. Sendo a catalise um fenémeno de superficie, 0
conhecimento da area especifica e distribuicdo dos poros serdo importantes na interpretacao

da atividade catalitica.
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2.8 TiO, P-25 da Degussa

Buscando alcancar alta eficiéncia nas reagOes fotocataliticas, muitos tipos de
compostos de TiO, tém sido examinados. Em relacdo as reacgdes foto-catalisadas pelo TiO2, 0
p6 chamado de P-25 fabricado pela Degussa, constituido por fases anatase e rutilo numa taxa
de aproximadamente 3:1, é considerado um material de referéncia em muitas estudos, pois
tem apresentado alta atividade para muitos tipos de reacdes fotocataliticas. Para esclarecer a
sinergia entre as fases anatase e rutilo, Ohno et al. (2001) estudaram a morfologia das fases
anatase e rutilo do P-25 em pd e observaram que as particulas anatase e rutilo existem
separadamente na P-25 (Degussa) em pd. Observaram pela microscopia eletrénica de
transmissdo (TEM) os aglomerados feitos de particulas de anatase ou rutilo. No entanto, sob
condicdes praticas operacionais das reacdes fotocataliticas, 0os aglomerados sdo decompostos,
e particulas anatase e rutilo ficam em contato. Eles concluiram que esta estrutura mista de

anatase e rutilo deve ser a chave para a alta atividade do P-25.

A desvantagem para a utilizacdo pratica da fotocatalise para a purificacdo de efluentes
aquosos é a dificuldade para realizar o processo de separacdo solido - liquido devido a
formacdo de dispersdes leitosas ap6s a mistura do catalisador na agua, que geralmente
acarreta em um processo muito caro. Segundo Loddo et al. (1999) a maioria dos TiO,
comerciais ou mesmo sintetizados em laboratério preparados em pé consistem em pequenas
particulas microcristalinas que podem desagregar em diversos graus, €, consequentemente,
dificultar a sua decantacdo. J& GAO et al. (2002) comentam que como os fotocatalisadores
sd0 muitas vezes aplicadas como suspensdes, ocorrem muitos problemas associados com a
lixiviagdo do catalisador, de sedimentacdo, flutuagdo e a separacdo do catalisador durante o
pos-tratamento, dificultando a sua utilizacdo em escala industrial. Portanto, a investigacao
relacionada com a imobilizacdo de catalisadores em um suporte tem atraido a atencdo de

muitos pesquisadores.
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2.9 Suporte Catalitico

Segundo Consul et al. (2005) o suporte inorganico € um aspecto importante a ser
considerado no processo de preparacdo de um catalisador heterogéneo, pois além das
caracteristicas fisicas como porosidade e rigidez estrutural, o suporte pode também contribuir
para a estabilizacdo e prevencdo de sinterizacdo das espécies cataliticamente ativas, que se
encontram dispersas em sua superficie. A microestrutura do suporte determina a propriedade
de transporte pelos poros dos catalisadores, como a eficiéncia na difusividade e condutividade
térmica, distribuicdo espacial e os tamanhos das particulas dos catalisadores podem
influenciar a taxa local de reacdo (Novéak et al., 2010).

Para Schwarz et al., 1995 o desempenho de um catalisador depende primordialmente
do seu método de preparacdo, de um suporte adequado e a deposicdo da fase ativa. A
preparacdo de qualquer catalisador envolve uma sequéncia de diversos passos complexos,
com uma pequena variacdo nos detalhes preparativos pode resultar numa dréstica alteracédo
das propriedades finais do catalisador.

Wang et al., (2005) comentaram também que a atividade fotocatalitica depende
fortemente do volume e propriedades fisico-quimicas de superficie dos catalisadores
semicondutores, como a composicdo de fase e defeitos tanto nos poros como na superficie.
Consequentemente, informagfes Uteis sobre o fotocatalisador podem ser obtidas pelas

caracterizacdes onde é freqlientemente usada analise térmica convencional dos catalisadores.

e Oxido de Zinco

Embora o fotocatalisador TiO, seja 0 mais comumente usado, o semicondutor ZnO
poder ser uma alternativa adequada para o TiO2, considerando que este tem mesma energia
de “band gap” e mecanismo de fotodegradacédo similar ao TiO, (Equacdo 1-5). O TiO, anatase
possui energia de “band gap” de 3,2 eV, enquanto que a energia de “band gap” do ZnO € de

3,17 eV. Os radicais do anion superéxido (O, “°) e o radical da hidroxila (OH °) gerado
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(Equacdo 7-11 em meio aquoso sao responsaveis por acelerar a oxidagdo de poluentes (Ali et
al., 2010).

Semicondutor + Av — & + h* (7
Oy+e — 0y 8
H,O + h" — «OH + H" ©)
OH +h" — «OH (10)
«OH + H"— «OH, (11)

Sob as condi¢bes estudadas por Silvia et al. (2010) na degradacdo do corante téxtil
reativo vermelho de Drimaren o ZnO foi relatado como sendo um fotocatalisador mais eficaz
do TiO, P25. No entanto, a foto-corrosdo do ZnO que ocorre freqiientemente quando o
fotocatalisador é iluminado com luzes UV diminui sua atividade fotocatalitica em solucoes
aquosas. A eficiéncia fotocatalitica dos fotocatalisadores pode ser aumentada pelo
acoplamento do ZnO com TiO, . O acoplamento de dois semicondutores oferece uma nova
abordagem para a valorizagcdo da atividade fotocatalitica. A atividade fotocatalitica foi
estudada utilizando o sistema binario de o0xido semicondutor como TiO2/SnO,, TiOy/ZrO,,
TiO2/M0O3, TiO,/CdS, TiO2/Fe;03, TiO/WO3, CdS ZnO /, 0 CDS / Agl, e ZnO / ZnS Wang
(Wang et al., 2002 e Ali et al., 2010).

Segundo Souza et al. (2010) a utilizacdo do ZnO como material fotocatalisador para a
degradacdo de poluentes ambientais apresenta vantagens em relagdo a outros materiais devido a
sua natureza ndo-toxica, seu baixo custo e alta reatividade, como também ocorre para o
dioxido de titdnio. Hoffman et al. (1994) mostraram que ZnO produz H,O, de forma mais
eficiente do que o TiO,. Esta caracteristica combinada com os relativos efeitos ambientais
benignos do ZnO, faz com que ele seja uma atrativa fonte potencial de H,O, na tecnologias

de degradar contaminantes organicos.

o Oxido de Magnésio

O oOxido de magnésio (MgO) e um 6xido de metal alcalino. Grande parte do 6xido de
magnésio produzido atualmente é obtido a partir da calcinacdo de minerais de ocorréncia

natural, como a Magnesita (MgCQO3). Outras fontes importantes de 6xido de magnésio sdo
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agua do mar, de depdésitos subterraneos de agua salgada e salina profunda do que o obtido
pelo processamento do hidroxido de magnésio [Mg (OH)2]. O magnésio é o oitavo elemento
mais abundante e constitui cerca de 2% da crosta terrestre e, normalmente, 0,12% da &gua do
mar. Ambos MgCO3; e Mg(OH), sdo convertidos em MgO por calcinagdo. O tratamento
térmico do processo de calcinacdo afeta a area superficial e tamanho dos poros e,
consequentemente, a reatividade do 0xido de magnésio formado.

MgO é um solido cristalino altamente idnico, que se cristaliza em uma estrutura de
sal-gema. Tem estrutura ctbica de face centrada Mg" e O sub-reticulados, e baixo consumo
de energia neutra com planos de clivagem (100). A Malha constante de MgO ¢é 0,421 nm e
seu indice de refracdo e a constante dielétrica sdo 1,736 e 9,65, respectivamente. O 6xido de
magnésio apresenta ser um bom candidato quanto as suas propriedades em massa: larga “band
gap” (7,8 eV), alta condutividade térmica e estabilidade. O MgO e amplamente utilizados
como substrato para deposicdo a alta temperatura de filmes supercondutores, tem atraido
muita atencdo devido a sua baixa constante dielétrica e baixa perda dielétrica. Com uma baixa
perda dielétrica, o MgO apresenta uma ampla aplicacdo em dispositivos de microondas.
Devido ao seu baixo indice de refracdo, o MgO é especialmente adequado para um
amortecedor de filmes epitaxiais de guia de onda optico (SHINA and KIM, 2009 e RAJ et al.,
2007).

Ceramico ou filmes de 6xido de magnésio sdo de importancia cientifica e tecnoldgica,
devido as suas aplicacGes em dispositivos opticos e eletronicos, em catalisadores de reacdes,
como revestimentos de protecdo em metais e em sensores de gas. Eles sdo mais preferidos
devido & sua ampla “band gap” e contra a inércia muitas rea¢des quimicas. Curiosamente,
substratos ceramicos do 6xido de pelicula fina sdo utilizados como suporte para diferentes
filmes metélicos ou multicamadas (RAJ et al., 2007).

Bandara et al. (2004) prepararam uma camada fina de éxido isolante do tipo, ou seja,
MgO e revestiram em TiO, como uma area de captura eletronica e barreira para a
recombinacé@o para elétrons/ lacuna foto-gerada, que reforgou a atividade catalitica global do
sistema composto TiO,/MgO. Eles demonstraram que o revestimento de fina camada de
particulas de MgO em particulas de TiO, aumenta a atividade fotocatalitica do sistema
composto para a oxidagcdo de clorofenois e acido aminobenzoico em solugdo aquosa. O
reforco da atividade fotocatalitica originou-se como resultado da captura de elétrons foto-
gerado em area defeito do MgO sobre as particulas de TiO,, permitindo maior separacdo e

menor recombinacdo de carga.
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e Oxido de Aluminio

O oxido de aluminio (Al,O3), comumente referido como alumina, possui forte ligacdo
ibnica interatdmica dando origem a ela as caracteristicas do material desejado, é o material da
familia da cerdmica mais amplamente utilizada na engenharia. A alumina tem uma variedade
de aplicagcBes como uma ceramica estrutural e como material éptico, por exemplo, lampadas
de arco de vapor de sodio e em dispositivos de filme fino (FRENCH et al., 1998).

Segundo Freitas et al. ( 2006) uma grande variedade de aplicagbes € encontrada para
0s pos de aluminas com distribuicdo de tamanho controlado na engenharia de materiais.
Atualmente, a atencdo cresceu para o desenvolvimento de nanoparticulas de alumina. Pois
esses pds tém apresentado grande potencial para o uso de revestimento, abrasivos, suportes
cataliticos, prevencdo de poluentes, auxiliares de sinterizacdo para ceramica, materiais
biocompativeis para medicina e compdsitos dentais entre outros. Oferecendo caracteristicas
inovadoras em comparagdo com a ceramica de alumina convencional, devido suas
propriedades especiais como: alta dureza, alta forca mecanica, boa resisténcia a choques
térmicos, transparéncia etc.

Zhang et al. (2005) realizaram um estudo comparativo na preparagdo de uma série de
catalisadores TiO,/Al, O3 nas condi¢des de deposicdo a fim de investigar a influéncia do
método MOCVD (deposic¢do quimica de vapor de organometélicos) sobre as caracteristicas e
0 desempenho do catalisador TiO, suportado. Eles observaram que o catalisador TiO,/Al,03
mostrou um desempenho catalitico satisfatorio na fotodegradacdo de alaranjado de metila,
apresentando um desempenho inferior mais préoximo do observado ao utilizar o catalisador
didxido de titanio P-25. Além de observar que todos os catalisadores TiO,/Al,O3 poderia ser

facilmente recuperado da agua tratada e mostrou boa repetibilidade.
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Capitulo 3
3. MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

3.1 Preparacdo dos catalisadores:

Foram preparados trés éxidos usados como suportes, Al,Os3, ZnO e MgO, onde foi
depositado a fase ativa TiO,. A fase ativa do catalisador e o suporte foram preparados pelo
método de precipitacdo no Laboratorio de Catalise do Instituto de Tecnologia e Pesquisa —
ITP. As quantidades de cada reagente e solventes utilizados foram calculadas
estequiometricamente para obter um produto final com 5% em TiO,. Os precursores dos
catalisadores assim obtidos foram calcinados e caracterizados e posteriormente testados na

reacao de degradacdo dos BTX. Os reagentes utilizados sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5: Material utilizado na sintese dos fotocatalisadores.

Reagente Formula Fornecedor
Tricloreto de Titanio P.A. [15%] TiCl; Vetec
Carbonato de Amdnio P.A. (NHg), CO3 Vetec
Acido Cloridrico P.A. HCI Merck
Nitrato de Aluminio P.A. AI(NOs),.9H,0 Synth
Nitrato de Zinco P.A. Zn(NOg),. 6H,0 Vetec
Nitrato de Magnésio P.A. Mg(NO3),. 6H,0 Vetec
Carbonato de Sddio P.A. Na,CO3 Merck

3.1.1. Preparacéo do Catalisador TiO;

Em um béquer foi colocado 300 mL de dgua deionizada, em seguida adicionado HCI
1:1 para reduzir o pH até 1,0, utilizando o pHmetro Micronal modelo B474, sob agitacdo
constante, através de uma placa com agitador IKA modelo RH-KT/C. Entdo se acrescentou
uma aliquota de 5,4 mL tricloreto de titanio P.A. a 15% e gotejada uma solucdo de (NH,),CO3
0,5 M. A adicdo da solucdo de (NH,4),CO3 foi interrompido quando o pH atingiu o valor 8,0.
A agitacdo foi mantida + 10 minutos. O precipitado descansou por 24 horas e entdo foi

filtrado a vacuo e lavado com 3L de 4gua deionizada. Apds esse procedimento, o precipitado
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foi levado a estufa da marca Nova Etica para a secagem a 110°C, por 48 horas e em forno

mufla a temperatura de 500°C, por 4 horas (reacoes 3.1 e 3.2).

HCI + TiCl; + (NH4)2C03 <=>Ti,CO3; | + 4ANH,CI (31)

Ti,CO3 & Ti0,+CO ¢ (3.2)

3.1.2. Preparacgédo do Al,0O3 e ZnO:

Em um béquer foi colocado um volume do agente precipitante 0,3M de carbonato de
sodio estequiometricamente calculado (Anexo 1). Ajustou-se a temperatura em banho-maria
utilizando uma placa de aquecimento com agitador IKA modelo RH-KT/C acoplado a um
termopar, controlando a temperatura em £60°C. Em 30 minutos gotejou-se todo o volume do
nitrato do metal 0,4M. O controle do pH final foi feito com adi¢do da solucao de carbonato de
sodio para manté-lo entre 8,0 e 8,3. O precipitado formado foi deixado por 30 minutos com
agitacdo a 60°C, e por mais 30 minutos resfriando em repouso. O precipitado foi lavado com
3L de &gua deionizada a 60°C e seco em estufa por 14 horas a 110°C (FIGUEIREDO, 1996).
Apo0s esse processo 0 precursor foi calcinado a 360°C por 4 horas em forno mufla. Abaixo

seguem as reagdes de obtencdo dos catalisadores de Al,O3 (12) e (13) e de ZnO (14) e (15).

2A|(NO3)2 .9H,0 + 3Na,CO3 <=> Alz(CO3)3 | + 6NaNO; (12)
A|2(C03)3_K Al,O34 3CO,t  (13)
Zn(N03)2 .6H,0 + Na,CO;3 <=>ZnCO;3; | + 2NaNO3; (14)

ZnCOs & ZnO  COyt (15)

3.1.3. Preparagdo do MgO:

Em um béquer foram colocados 150 mL de solucdo de nitrato de magnésio 2,5M, e
adicionado lentamente 200 mL de carbonato de aménio 2,7 M. A solucdo foi lavada com
aproximadamente 3 L de agua deionizada e seco em estufa a 80°C por 12 h. O catalisador foi

calcinado a 700°C por 3 horas. O processo seguiu de acordo com a reagdo (16) e (17).
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Mg(NO3)2 .6H>0 + Na,CO3 <=> MgCO:J,l + 2NaNOs; (16)

—
MgCO3s a MgO+ COyt a7

3.1.4. Impregnagdo com TiO; nos 6xidos de Al,03, ZnO e MgO:

Em um becker contendo 300 mL de agua deionizada foi adicionada uma massa
definida do 6xido (aluminio, zinco ou magnésio) previamente calcinado. Em seguida, com
agitacdo constante, foi adicionado solugdo de HCI 1:1 para reduzir o pH da solucéo a 1,0.
Adicionou-se 2,15 ml TiCl; com agitacdo constante, logo ap6s (NH,4).,CO3 0,5M para manter
o0 pH em torno de 8,0. A amostra foi maturada durante 24 h, e lavada com 3,0 L de agua
deionizada e levada a estufa a 110° durante 48 h. O catalisador foi calcinado a 500°C por 4

horas em forno mufla.
3.2 Caracterizagao fisica e quimica do catalisador:
3.2.1  Andlise Espectrometria de absorc¢do atbmica — AAS

Com o objetivo de determinar a concentracdo do Ti impregnado nos suporte de 6xido
de zinco, aluminio e magnésio foram realizadas analises por espectrometria de absorcédo
atdbmica (Figura 7). Estas analises foram realizadas no Centro de Pesquisa e Desenvolvimento
— CEPED, Camagari — Bahia.

Inicialmente, pesou-se 0,259 do catalisador, adicionou-se em tubo de digestdo HP-500,
foi adicionado 2,0 mL de acido nitrico (HNO;) P.A. concentrado e 8,0 mL de acido
fluoridrico (HF) PA concentrado. Deixou-se em repouso por 2 horas. Em seguida, levou-se o
conjunto amostra com 0s acidos e tubo de digestdo tampado, ao aquecimento em digestor por
microondas com os seguintes parametros: 100% de Poténcia; Rampa de 15 minutos; Pressao
de 130 Psi porl5 minutos. Decorrido o tempo de digestdo e resfriamento, a amostra foi
filtrada e transferida para baldo volumétrico de polipropileno com 4&gua deionizada,
completado o volume para 100 mL e homogeneizada. O titdnio foi quantificado por

Espectrometria de Absor¢do Atémica por Chama.
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Figura 7: Espectrémetro de absorcdo atdmica do laboratério de absorcdo atémica do Centro

de Pesquisa e Desenvolvimento — CEPED, em Camagari no Estado da Bahia.
3.2.2  Anadlise textural por adsorcdo de Nj:

As anédlises por adsorcdo de N, que determinaram a &rea superficial dos
fotocatalisadores preparados em laboratorio foram realizadas na Universidade Autdnoma
Metropolitana — UAM-Iztapalapa/México.

As isotermas de adsorgéo de N, foram obtidas no Analisador de area Superficial BET,
da QuantaChrome Multistation Instrments modelo Autosorb 3B apropriado para amostras
micro porosas, com um sistema de analise de alto vacuo (107 Torr).

Inicialmente as amostras dos catalisadores calcinadas passaram por um pré-tratamento
de secagem, que consistiu em aquecer a amostra a 400°C em um vacuo de 107 Torr,
permanecendo nesta temperatura por 3 horas. Apos este tratamento, a amostra foi resfriada até
a temperatura do experimento. A faixa de pressdo relativa da isoterma de adsorcédo de N

variou de p/po=107° a p/po=1.
3.2.3  Difragéo de raios X:

A Figura 8 mostra o difratdmetro de raios-X da Shimadzu modelo XRD-6000

utilizado nas analises de difracdo de raios-X dos catalisadores.
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Figura 8: Difratdbmetro Shimadzu modelo XRD-6000.

A difracdo de raios-X possibilita determinar o arranjo dos &tomos, comprimentos e
angulos de ligacdo das estruturas cristalinas dos sélidos. Os difratogramas de raios-X das
amostras dos catalisadores foram obtidos atraves do método de po, em um difratdmetro
Shimadzu modelo XRD-6000 do Laboratorio de Catélise, Energia e Material do Instituto de
Tecnologia e Pesquisa — ITP, utilizando filtro de Niquel e radiagio monocromatica CuKa (A =
1,5405°A) submetida a uma tensdo de 40kV e 30 mA, varredura 26 de 10 - 80° & uma taxa

de 2°. min™.

3.2.4  Andlise térmica (TG/DTA):

As analises térmicas dos pds dos fotocatalisadores preparados em laboratério foram
realizadas na Universidade Auténoma Metropolitana - UAM/México. Com o emprego dessas
técnicas estudou-se a decomposicdo dos precursores e a estabilidade térmica dos
catalisadores.

Em um cadinho de alumina foi colocada uma massa de aproximadamente 10 mg da
amostra do po6 precursor, utilizando na analise um equipamento da Perkin Elmer Diamond
TG/DTA Sl variando a temperatura de 20 a 800 ° C a uma velocidade de varredura de 10 °C

/ min com fluxo de N, de 50 mL/min.
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3.2.5 Andlise de Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FT-IR)

Com o objetivo de determinar a acidez dos sitios ativos dos catalisadores foram
realizada adsorcdo de piridina e posteriores analises de FT-IR seguindo metodologia descrita
por Padilla et. al., (2008). Estas analises foram realizadas na Universidade Autonoma
Metropolitana - UAM/México. O equipamento utilizado para esta analise foi um Nicolet
Avatar 320 FTIR Spectrometer.

Inicialmente preparou-se uma pastilha com 2-3 mg, secadas previamente em estufa e
depois prensadas em prensa da marca Tecnal, com 3-4 ton por 1-2 seg. Apo6s confeccdo da
pastilha a mesma foi levada a andlise.

As amostras foram pré-tratados em um véacuo de 10° Torr e aquecida a 400 °C,
durante 30 min, para limpeza da superficie. As amostras foram, entdo, resfriadas a
temperatura ambiente. O vapor da piridina contido em um bulbo de vidro acoplado a célula
foi mantido em contato com a amostra do catalisador. Depois, 0 excesso de piridina foi
eliminado em vacuo por 10 min e, em seguida os espectros FT-IR foram registrados em
diferentes temperaturas de dessor¢do (50, 100, 150, 200, 250 e 300, 350°C). A piridina

dessorvida em cada temperatura foi eliminada sob vacuo (10 Torr).

3.3 Reac0es fotocataliticas:

33.1 Reator Fotocatalitico

A Figura 9 representa um reator fotocatalitico em batelada para estudo das condicdes
de reacdo fotocatalitica na decomposicdo dos BTX. O reator utilizado nos testes foi
confeccionado em borosilicatado um tubo interno de quartzo, por Rodelgo & Filhos LTDA,
com capacidade para tratar 800 mL de efluente. O mesmo é encamisado ligado a um sistema
de refrigeracdo, um banho-maria da Quimis modelo Q21452 com circulacdo externa de agua.
A parte superior é composta por uma tampa esmerilhada com quatro saidas para retirada de
amostras, por onde foi introduzido um termopar para o controle da temperatura e um eletrodo
para leitura de pH. Foi utilizada uma lampada ultravioleta de alta pressdo de vapor de
mercario (Philips® HPL-N de 125 W), a qual foi colocada no interior do tubo de quartzo. O

reator é hermeticamente fechado.
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Coleta de amostra

Circulacdo de agua —
saida
Circulacdo de agua

—entrada

Luz UV de 125 W

Agitacdo magnética

Figura 9: Foto do reator fotocatalitico.

3.3.2  Reagentes

Os reagentes utilizados na preparacao dos padrfes para a construcdo da curva analitica
das andlises cromatograficas e das solucBes aquosas utilizadas no processo de degradacdo
fotocatalitica foram o Benzeno (Fluka), o Tolueno (J.T.Baker) o Xileno (J.T.Baker) e o
Alcool Etilico Absoluto (MercK). Estes reagentes foram utilizados sem nenhum tratamento
prévio, na forma de solucbes aquosas de 10 mg/L para cada BTX e 1000 mg/L para o alcool.
As solucbes foram preparadas com &gua deionizada previamente destilada. Uma vez
preparada, a solucdo foi mantida sob constante agitacdo para homogeneizar o sistema e
garantir a maxima solubilidade dos compostos em agua.

Foi utilizado como catalisador de referéncia o diéxido de titanio (TiO2) Aeroxide P-
25, cujas caracteristicas sao as seguintes: area superficial (método BET) aproximadamente 50
m?/g e tamanho médio das particulas elementares de anatase e rutilo s&o 85 e 25 nm,
respectivamente (Ohno et al., 2001). Quanto a estrutura das particulas, é predominantemente
a fase anatase (=80% anatase, ~20% rutile) (Marci, et. al.; 2003). O produto foi fornecido
pela Degussa, S&o Paulo — SP, Brasil. O TiO, foi previamente calcinado a 500°C por 4 horas.

Estes e os dxidos preparados em laboratério, os 6xidos mistos de aluminio, zinco e
magnésio impregnados com TiO; (TiOx/Al;O3, TiO2/ZnO e TiO,/MgO) foram testados nas
mesmas condic¢Bes de trabalho, tais com: tempo de exposi¢do, granulometria, massa, pH,

volume e temperatura.
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Os fotocatalisadores foram pastilhados em férma cilindrica de aco inox por 30 minutos
sob pressdo de 5,0 toneladas em prensa hidraulica de marca Tecnal. Apods este tempo eles
foram macerados na seguinte granulometria, 0,42 < diametro < 0,58 mm. Antes de iniciar 0s
testes de degradacdo fotocatalitica, os catalisadores foram pré-tratados em estufa a 150 °C por
12 h.

3.3.3 Teste de evaporacao

Como os hidrocarbonetos monoaromaticos benzeno, tolueno e xileno sdo compostos
altamente volateis, foram realizados testes mantendo a lampada desligada, na auséncia de
catalisador e o sistema de refrigeracdo em operacdo, com a finalidade de averiguar se estariam
ocorrendo o0 decaimento na concentracdo inicial do analito dentro do reator devido a
volatilizacdo ou perda por escape através do sistema operacional. Os testes ocorreram nas
mesmas condicOes de reacdo em que foram realizadas as reacOes de degradagao

fotocataliticas, a fim de obter a taxa de evaporacao do sistema reacional.

3.34 Reacdes Fotocataliticas

Para o estudo das condi¢des experimentais sobre a degradacdo fotocatalitica dos BT X
foram realizados testes em reator batelada e estes foram conduzidos utilizando o catalisador
em suspensdo e efluentes sintéticos como poluentes. A concentragdo dos reagentes foi obtida
pela preparacdo de uma amostra sintética contendo 10 mg/L de cada BTX. O pH da solucdo
foi o real da solucgdo resultante, pH aproximadamente 6. A temperatura do meio reacional foi
mantida a temperatura ambiente (aproximadamente 30 °C) com a ajuda de um banho-maria
com circulacdo externa de dgua.

As analises para avaliar a influéncia do etanol na degradacdo dos BTX nas reacgoes
fotocataliticas foram realizadas nas mesmas condi¢cbes descritas anteriormente. Os
experimentos foram realizados com os hidrocarbonetos monoaromaticos puros, para evitar a
influencia da grande quantidade de compostos presentes na gasolina. Elas foram realizadas
com solucdo aquosa/alcoolica contendo uma mistura de 10 mg/L de cada BTX e 1000 mg/L
de etanol. As misturas sintéticas foram preparadas para simular situacdo real encontrada por
Schneider et al. (2002) através da contaminacgdo controlada de um area experimental com 100

mL de gasolina comercial (25 % de etanol) na Fazenda Experimental Ressacada da
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Universidade Federal de Santa Catarina. Na Tabela 6 estdo apresentadas as condi¢des
experimentais das reagdes fotocataliticas.

Tabela 6: Condi¢Oes experimentais das reacdes fotocataliticas.

PARAMETROS CONDICOES
Temperatura, °C Ambiente (30°C)
Concentracéo do catalisador, g/L 0,5g/L
Pressdo, mmHg Atmosférica
Volume do reator, mL 1000,0
Ph Real (pH =6)
Concentracédo do poluente Fixa (10 ppm)
Etanol 0% v./v ou 1000 mg/L.
Catalisador TiO, P-25/ TiO, LAB
Suporte Al;03/Zn0/MgO

As amostras foram coletadas através de um cateter localizado no centro do reator e
com uma seringa para minimizar perdas, com tempos pré-determinados nos seguintes
intervalos: 0, 1, 2, 4, 8, 10, 15, 20, 25 e 30 minutos para 0 acompanhamento da degradagdo
fotocatalitica dos BT X. As amostras foram filtradas com membranas da Millipore Millex-GV
Hydrophillic 0,22 pm para a remogao de particulas do catalisador. O (%) de degradagéo ou

conversdo foi calculado por:

Concentragio inicial—Concentragio final

(%) Degradagio = X 100 (1)

Concentragio inicial

3.35 Preparacdo de Amostra

A metodologia de andlise cromatografica para o monitoramento da degradacéo
fotocatalitica dos analitos BTX (benzeno, tolueno e xilenos), foi baseada na norma de
referéncia Method EPA 8260B — Envirolmental Protection Agency (EPA-United States). O
método “Head Space” foi empregado para a extracdo dos BT X nas amostras em meio aquoso.

Para a utiliza¢do do método “Head Space” foi montado um sistema de banho-maria
(Figura 10), onde o vial contendo a amostra foi submetido a uma temperatura fixa de 80°C

por tempo determinado para que houvesse o equilibrio entre a fase aquosa e a fase gasosa, da
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fase gasosa foi coletada 0,5 mL da amostra com uma seringa de 1 mL para gas da Hamilton,

posteriormente a amostra foi analisada via CG/MS.

Septo de silicone

Figura 10: Sistema de banho-maria mantido a temperatura de 80 °C.

e Teste de precisdo do método analitico

A reprodutibilidade do método de preparacdo por “Head space” ¢ realizada através da
analise de amostras de BT X em meio idéntico ao estudado. Neste trabalho utilizou-se 1 mL
solucdo aquosa de composic¢do conhecida (concentragdo de 10 mg/L de cada BTX) em vial
de 7,0 mL com tampas e septo de silicone, onde a amostra ¢ mantida em banho-maria a 80°C
por 20 minutos. A fase de “Head Space” contendo os analitos foi analisada conforme método
descrito no item 3.3.6, a fim de identificar o tempo de retencdo de cada componente BTX e
avaliar a reprodutibilidade do método.

Foi possivel observar nos resultados das analises do teste de reprodutibilidade do
método, os seus coeficientes de variacdo - CV(%) para cada componente BTX, sendo
encontrados para estes, um variacdo menores que 10% (0,36%, 1,73%, 7,60% e 8,22% para
benzeno, tolueno, m+p — Xilenos e o - Xileno, respectivamente). Segundo Ribani et al.,
(2004), sdo aceitos CV(%) de até 20%, em métodos de andlise de tracos ou impurezas

dependendo da complexidade da amostra.
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e Teste para avaliar o tempo de extracdo em “Head Space”.

Para definir o melhor tempo de extracdo dos BT X em solucdo aquoso foram realizadas
varias analises com diferentes tempos de permanéncia em banho-maria. Vials contendo 1,0
mL de solugdo conhecida e de mesma concentracdo foram mantidas a temperatura constante
de 80 °C, nos seguintes tempos 5, 10, 15, 20, 25 e 30 minutos. A Figura 11 apresenta a
avaliacdo do tempo de permanéncia da solucdo de BT X em banho-maria em funcdo das areas

dos picos dos cromatogramas.

1.E+07
9.E+06
8.E+06
7.E+06 —&— Benzeno
6.E+06 ——Tolueno
5.E+06
4.E+06 == (m+p)- Xilenos
3.E+06 == 0- Xileno

2 E+06 W’é\*

1.E+06
0.E+00

Area (a.u.)

0 5 10 15 20 25 30 35

Tempo de aquecimento (min)

Figura 11: Resultados do teste para avaliar o tempo de extracdo em “Head Space”.

Com base nos resultados apresentados na Figura 11 foi escolhido como tempo de
permanéncia em banho-maria a 80°C, o tempo de 10 minutos e 0s demais parametros
estabelecidos para a utilizacdo do método “Head Space” nas analises de determinagdo de BT X

em meio aquoso estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7: Condi¢bes experimentais para 0 método “Head Space”.

Pardmetros Condicdes
Volume da amostra 1,0 (mL)
Volume de fase gasosa analisada 0,5 (mL)
Temperatura do banho-maria 80 (°C)
Tempo de aquecimento 10 (min)
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e Curva analitica para determinagdo dos BTX por CG/MS

Para andlise dos compostos BT X optou-se pelo método de padronizacgdo externa, onde
as curvas analiticas do benzeno, tolueno e xilenos foram construidas nas concentragdes de 1,0
a 10,0 mg/L, preparando-se cinco solucdes padrdo em duplicada de cada BTX. Um volume de
1,0 mL de cada solucdo foi colocado em vial de 7,0 mL com tampas de rosca e septos de
silicone, em seguida submetido ao aquecimento em banho-maria a 80°C por 10 min, para a
extracdo por “Head Space” e coletado 0,5 mL do vapor formado e injetado no CG/MS,
seguindo as condicOes analises cromatograficas descritas acima. Apds as analises, foram
feitas as integracOes das areas dos picos dos cramatogramas referentes a cada BTX. E entdo
plotou-se a area dos picos obtida em funcédo da referida concentragéo.

A curva analitica obtida para os composto organicos benzeno, tolueno e xilenos, nas

analises no CG/MS e a curva de regressdo linear estdo apresentados no Anexo 2.

3.3.6 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas do tipo
quadrupolar (GC/gqMS)

Figura 12: Cromatografo gasoso modelo GC/gMS Shimadzu 17 com detector de massas (QP
—5050A) do LTTL/ITP.

As analises cromatograficas foram realizadas em um cromatégrafo gasoso GC/qMS

Shimadzu 17 com detector de massas (QP — 5050A), injetor split/splitless ( Figura 11),
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utilizando como método de ionizacdo o impacto eletronico (EI) com energia de ionizacdo de
70 eV. A coluna capilar utilizada foi uma OV-5 com 0,32 mm de didmetro interno, 0,10 pm
de espessura de filme de fase estacionaria e 30 m de comprimento. Os parametros das analises

encontram-se na Tabela 8.

Tabela 8: Parametro de analises cromatograficas para a determinacdo de BTX no GC/gMS
Shimadzu 17.

Gas de araste Hélio

Temperatura do injetor 200 °C

Temperatura Transfer liner 210°C

Temperatura inicial da coluna 30 °C por 5 min
Temperatura da coluna 30°C até 100 °C a 5°C/min
Fluxo da coluna 2,0 mL/min

Presséao 28 KPa

Temperatura do Detector 250°C
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Capitulo 4
4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacdes dos Catalisadores:

4.1.1 Espectrometria de absorcéo atdbmica

As composi¢bes quimicas das amostras de catalisador foram determinadas por
espectrometria de absorcdo atdmica/chama. A Tabela 9 apresenta o percentual de TiO,
presente nos suportes de ZnO, Al,O3; e MgO, observa-se que os resultados mostram valores
mais elevados que os valores tedricos esperados que era de 5% de TiO, impregnado em cada

suporte.

Tabela 9: Determinacéo de titdnio por espectrometria de absor¢do atbmica/chama.

Suporte % Ti % TiO,
Al,03 11,8 19,7
Zn0O 14,68 24,4
MgO 10,72 17,9

4.1.2 Anaélise textural por adsorcdo de N

Os valores de area superficial dos fotocatalisadores preparados em laboratério sdo
apresentados na Tabela 10. O catalisador de TiO, preparado em laboratério apresentou area
superficial de 77,38 m?/g superior ao TiO, P-25 da Degussa, que segundo Loddo et al.(1999)
e Lisboa et al. (2008), apresenta uma area superficial especifica BET de aproximadamente de
50 m?g . Ja Fresno et al. (2008) obtiveram uma érea superficial de 47 m%g para o TiO,
preparado pela reacdo de TiCls e Ph3SnOH em CH,ClI; e calcinado a 450°C por 3 horas.

A érea superficial observada para o 6xido de magnésio foi de 43,84 m%g, valor bem
menor se comparado com o encontrado por Bailly et al. ( 2005), que obtiveram uma area
superficial de 198 m*g para o 6xido de magnésio preparado pelo método de precipitacio. Ja
Janet et al. (2007) obtiveram 24,43 m?/g de area BET para o MgO calcinado a 700°C mais

compativel com o encontrado experimentalmente.

38



Tabela 10: Valores de Area superficial dos catalisadores calcinados preparados em
laboratorio.

Amostra Area Superficial (BET) [m?/g]
TiO, 77,38
Al,O3 73,92
MgO 43,84
ZnO 39,88
Ti0,/MgO 208,7
TiO,/Al, O3 207,0
TiO,/Zn0O 46,24

Pelos resultados da Tabela 10, observa-se que os catalisadores Al,03, MgO e ZnO
apresentaram um aumento de area superficial apos o processo de impregnagdo com o TiOs.
Podemos observar que os p6s dos fotocatalisador TiO, suportados em Al,0; e MgO
produzido pelo método de precipitacdo apresentou elevado valor de area superficial, 208,7 e
207 m?/g, respectivamente. Isto se deve provavelmente, a formacdo de compostos como o
carbonato de sodio e aluminio, observado no difratograma de raios-X do 6xido de aluminio na
Figura 4.3, devido a solubilizacdo do Al,O3 e posterior precipitacio no processo de
impregnacdo. Zang et al. (2005) encontrou uma area superficial de 184 m?/g para Al,O; e
152 m%/g para TiO2/Al,0; preparada por deposicdo de vapor quimico organico de metal e

observou um efeito contrario, com diminuicao da area superficial apos deposic¢éo do TiO,.

4.1.3 Difracdo de raios — X

As amostras de catalisadores foram submetidas a analises difracéo de raios — X com a
finalidade de verificar as fases cristalinas dos metais presentes nestes catalisadores. Os
resultados obtidos na analise de difracdo de raios-X dos suportes e dos catalisadores
formulados secos e calcinados estdo ilustrados nas Figuras 13 a 19

A Figura 13 mostra o difratograma do didxido de titdnio seco a 110°C apresentando

picos em 20 = 25.306° (101) e em 48.042° (200) referentes ao TiO, na fase anatase, porém
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percebe-se que estes picos apresentam pouca intensidade e base largas indicando uma
cristalizacdo pobre do catalisador. Ao et. al. (2003) obtiveram resultados semelhantes ao
depositar didxido de titdnio a um filtro de fibra de vidro por mergulho em uma suspensao
aquosa de TiO, por 10 min e em seguida calcinando a 120 ° C, observou que nao foi possivel
a identificacdo de fase no padréo de difracdo de raios-X de TiO, depositados sobre vidro. Foi
comprovado por Xu e Shen (2008) ao depositar um filme de didxido de titdnio em substrato
de vidro, que os filmes de TiO, depositados em temperatura inferior a 300 * C foram de

natureza amorfa, ndo importando as demais condic¢des de deposicao.

S 25.306°

400 —

300 —

200 —

Intensidade (u.a.)

100 —

26(°)
Figura 13: Difratograma do dioxido de titdnio em forma de p6 preparado em laboratorio,
seco a 110°C.

A Figura 14 apresenta o perfil da difracdo do p6 do catalisador do diéxido de titanio
calcinado a temperatura 500 °C em fluxo de ar de 30mL/min. Nesta Figura observamos picos
mais definidos e com maior intensidade se comparado ao resultado obtido na Figura 13. E
possivel observar que os trés picos de maior intensidade estdo presentes em 20 = 25.306°
(101), 48.042° (200) e 37.791° (004), respectivamente, o que indica a presenca da fase
anatase na amostra, conforme ficha padrdéo PCPDFWIW — 21-1272.

Liu et al. (2008) sintetizaram TiO, pelo método sol-gel dopado com diferentes
proporcoes de Ce/Ti secos a temperatura de 110°C por 8 h em fluxo de ar e em seguida
calcinados a 500°C por 2 horas para ser cristalizada. Comprovaram que o TiO, preparado

nestas condi¢cdes de temperatura apresenta estrutura cristalina na fase anatase.
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Figura 14: Difratograma do dioxido de titdnio em forma de pd preparado em laboratorio
calcinado a 500 °C.

O perfil da difracdo de raios-X do p6 do catalisador do Oxido de aluminio seco a
110°C esta apresentado na Figura 15. S&o apresentados picos pouco definidos caracteristicos
de amostras menos cristalinas e a presenca de picos em 20 = 15,5° (110); 32,1° (211) e em
34,45° (040), caracteristicos do composto hidroxido carbonato de sodio e aluminio
(NaAICO3(0OH),), conforme ficha padrdo PCPDFWIW — 24-1359. Isto se deve possivelmente
a formacao deste subproduto no processo de preparacdao e que nao foi eliminado na etapa de
lavagem do precipitado.

A Figura 16 mostra o difratograma do 6xido de aluminio calcinado a 360 °C. Apés o
tratamento térmico a 360°C é possivel observar picos mais intensos e definidos, se comparado
com o resultado da Figura 16, submetido ao tratamento de 110°C. Picos em 20 = 66,62 °,
31,9° e 45,8° esta relacionado ao perfil da difracdo de raios-X de Al,O3 conforme ficha
padrdo PCPDFWIW — 37-1462. Como também, pelo difratograma foi possivel observar
também a presenca do composto NaAICO3(OH), em 26 = 15,5°.
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Figura 15: Difratograma do 6xido de aluminio em forma de pd preparado em laboratorio e
seco a 110°C.
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Figura 16: Difratograma do 6xido de aluminio em forma de p6 preparado em laboratorio
calcinado a 360 °C.

O difratograma do 6xido de zinco em forma de pd seco a 110°C esta apresentado na
Figura 17. Observam-se picos menos intensos e bases mais alargadas, com caracteristica de
amostra com pouca cristalinidade. Em 26 = 13,05° é possivel observar com base na ficha
padrdao PCPDFWIN -24-1359 a presenca de um composto de hidroxido de nitrato e zinco

(Zn(NO3),.2Zn(0OH),, proveniente possivelmente de subproduto do processo de preparacdo e
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pela ficha padraio PCPDFWIW - 8-0449 a presenca ZnCO3z; com pico caracteristico em
20=32,53° (104).

2200 - 2253
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Figura 17: Difratograma do 6xido de zinco em forma de po preparado em laboratdrio seco a
110°C.

A Figura 18 mostra o difratograma do oxido de zinco em forma de pé calcinado a 360
°C. Observa-se o perfil da difracdo de raios- X do p6 do catalisador do oxido de zino na fase
cristalina, conforme informacdes da ficha padrdo PCPDFWIW - 36-1451, com picos
caracteristicos em 26 =36,29° (101), 31,76° (100), 34,42° (002) e 56,60° (110). Silva et al.
(2010) concordam com estes resultados ao obter resultados semelhantes com amostra de
catalisador ZnO sintetizado por pirdlise do precursor molecular, acetato de zinco di-hidratado
e calcinado a 300°. Bem como, Kwon et al. (2002) que observaram o mesmo perfil de
difracdo de raios-X para ZnO sintetizado pelo método de complexo polimerizado.

A Figura 19 apresenta o difratograma do 6xido de magnésio em forma de pd seco a
80°C. Observam-se no difratograma picos referentes ao carbonato de magnésio, precursor do
catalisador MgO. Confirmado pela ficha padrdo PCPDFWIW - 20-0669 observa-se a
presenca do MgCO3:3H,0 (Nesqueonita) com picos de maior intensidade em 260 =13,65°
(101); 23,08°(002); 29,45° (400) e 34,23° (120).
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Figura 18: Difratograma do 6xido de zinco em forma de pd preparado em laboratério
calcinado a 360 °C.
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Figura 19: Difratograma do 6xido de magneésio em forma de pd preparado em laboratorio
seco a 80°C.

A Figura 20 mostra o difratograma do Oxido de magnésio calcinado a 700 °C. E
possivel notar picos bem definidos e intensos, caracteristicos de fases cristalinas. Observa-se
0s picos mais intensos referente ao 6xido de magnésio em 26= 42,61°(200), 61,84°(220) e
37,12°(111), comprovado pela ficha padrdo PCPDFWIW — 19 -0771. Janet et al. (2007)
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confirmaram estes resultados ao sintetizar MgO através do método de precipitacdo e fazendo
variar os valores das temperaturas de calcinacgdo, obteve como melhor resultado a amostra do

precursores calcinado a temperatura de 700°C em atmosfera de ar por 4 horas.
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Figura 20: Difratograma do 6xido de magnesio em forma de pd preparado em laboratorio
calcinado a 700 °C.

O difratograma do didxido de titanio suportado em oxido de aluminio em forma de pé
seco a 110°C esta apresentado na Figura 21. E possivel observar no perfil de difracio de
raios-X da amostra do precursor do éxido de aluminio a presenca de halos amorfos. Com o
processo de impregnacdo do TiO, no Al,O3, 0 Al,O3 calcinado solubilizou parcialmente
ocorrendo uma nova precipitacdo, perdendo assim, sua cristalinidade. Com tudo a presenca de
picos é observado em 20 = 15.5° (110); 32,1° (211); 34,45° (040) e em 45,59° (150),
caracteristicos do composto hidroxido carbonato de sédio e aluminio (NaAICO3(OH),),
conforme ficha padrdo PCPDFWIW — 24-1359.
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Figura 21: Difratograma do didxido de titanio suportado em Oxido de aluminio em forma de

po, preparado em laboratério seco a 110°C

A Figura 22 mostra o perfil de difracdo de raios-X do diéxido de titanio suportado em
oxido de aluminio calcinado a 500 °C. Apesar de apresentar picos de difracdo com maiores
intensidades devido ao tratamento térmico a 500°C do que o observado na Figura 21, o
difratograma nao apresenta boa fase cristalina e picos definidos, provavelmente conseqiiéncia
do processo de impregnacdo do TiO, no Al,O3, como ja comentado anteriormente. Apos 0
tratamento térmico a amostra do catalisador de dioxido de aluminio impregnado sofreu
alteracdes nos planos de difracdo possivelmente do composto hidroxido carbonato de sodio e

aluminio, apresentando picos com maior intensidade em 26= 14,08°, 28,11° e 48,8°.
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Figura 22: Difratograma do didxido de titanio suportado em 6xido de aluminio em forma de
po, preparado em laboratério calcinado a 500 °C.

O difratograma do dioxido de titanio suportado em éxido de zinco seco a 110°C estar

apresentado na Figura 23. Observa-se um perfil de difracdo de raios-X da amostra do

catalisador TiO,/ZnO mais amorfo e picos de difracdo com maior intensidade. Em 20= 12,82°

observa-se um pico caracteristico da presenca do composto do hidréxido carbonato de zinco
(Zn4C0O3(0OH)6.H,0), confirmado pelas ficha padrdo PCPDFWIW — 11-0287. J& 0s picos em

26=32,53° (104), 25,06° (012) e em 53,78° (018), indicam a presenca ZnCOs (ficha padrdo
PCPDFWIW — 8-0449).
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Figura 23: Difratograma do diéxido de titdnio suportado em éxido de zinco em forma de pd
preparado em laboratorio seco a 110°C.

Na Figura 24 estar apresentado o difratograma do didéxido de titdnio suportado em
oxido de zinco calcinado a 500 °C. E possivel notar s6 a presenca de picos de difracio
referentes apenas ao ZnO (ficha padrdo PCPDFWIW — 36-1451, 26 =36,29° (101), 31,76°
(100), 34,42° (002) e 56,60° (110)), observando-se o um difratograma idéntico ao apresentado
na Figura 18. Fato este que contradiz com os resultados de absorcdo atdmica apresentados na
Tabela 4.1, em que a amostra do catalisador TiO,/ZnO apresente 14,68% de Ti. Ja Silva et al.
(2010) obtiveram dados de difracdo de raios-X que revelaram a presenca de ZnO com
geometria hexagonal e TiO, na fase anatase e ainda pico de difracdo do rutilo nas amostras

dos nano compositos ZnO/TiO, obtidos impregnando-se o TiO, P-25 da Degussa.
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Figura 24: Difratograma do oxido de titdnio suportado em oxido de zinco em forma de po
preparado em laboratorio calcinado a 500 °C.

A Figura 25 apresenta o difratograma do dioxido de titanio suportado em Oxido de
magnésio seco a 110°C. E possivel observar picos de difragdo pouco intensos, porém com
angulo de difracdo semelhante ao apresentado na Figura 19, que apresenta o perfil de difragdo
do carbonato de magnésio, porém com fase mais amorfa. Apresentando picos mais intenso em
260 =15,28° e 30,87°.
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Figura 25: Difratograma do diéxido de titdnio suportado em 6xido de magnésio em forma de
po preparado em laboratério seco a 110°C.
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A Figura 26 mostra o difratograma do didxido de titanio suportado em oOxido de
magnésio calcinado a 500 °C onde é possivel observar o perfil de difracdo semelhante ao da
Figura 19 referente ao difratograma do Oxido de magnésio calcinado a 700 °C, porém com

picos bem menos intensos, possivelmente de uma fase menos cristalina. Os picos de difracdo

do oxido de magnésio comprovado pela ficha padrao PCPDFWIW — 19 -0771 estdo em 20=
42,61°(200), 61,84° (220) e 37,12° (111).
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Figura 26: Difratograma do dioxido de titdnio suportado em 6xido de magnésio em forma de

po preparado em laboratério calcinado a 500 °C.

414 Analise Térmica

A decomposicdo térmica dos precursores € mostrada pelas curvas de analise térmica
apresentadas nas Figuras 27 a 33. O comportamento de decomposicdo térmica dos
fotocatalisadores foi estudado usando a Termogravimetria (TG) e da Analise Térmica
Diferencial (DTA). As analises térmicas foram realizadas no intervalo de temperatura de 20 a
800 ° C, auma velocidade de varredura de 10 °C / min em fluxo de N2 de 50 mL/min.

As curvas de TG e DTA dos precursores do dioxido de titanio secos a 110°C estdo
apresentas na Figura 27 E observada pela curva da TG uma perda de massa de
aproximadamente 10% do seu sue valor inicial. Este processo de perda de massa ja é

observado a partir da temperatura ambiente e vai até 300 °C.
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A perda de massa inicial observada pela curva TG pode estd relacionada a
desidratacdo da amostra do catalisador TiO, isto &, a perda de H,O. E a continuidade da perda
de massa se deve a reagdes de decomposicdo de intermediarios, obtendo um produto mais
estavel com temperaturas acima de 500 °C, que pode ser observado pelas analises de DRX

comparando os dos precursores e do catalisador de didxido de titanio.
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Figura 27: Curvas de TG e DTA dos precursores de TiO, preparado em laboratério.

As curvas TG e DTA para a amostra dos precursores do Oxido de zinco estdo
apresentadas na Figura 28. Observa-se a perda de massa acompanhada pelo pico na curva
DTA. O primeiro evento é observado em temperatura ambiente até aproximadamente 197 °C,
com perda de massa de 5%, referente liberacdo de &gua fisissorvida na superficie da amostra.
O segundo evento na curva de TG € uma perda de massa mais acentuada (18%) € observada
na faixa de temperatura entre 197 e 262°C, provavelmente devido ao processo de
vaporizacdo, com a remocdo da molécula de agua da area intersticial do percussor. Em
seguida ha uma pequena perda de massa de 3%, provavelmente devido a liberacdo de CO,
para formacdo do Oxido de zinco, mantendo-se estavel a partir de 450 °C. Obtendo assim,
uma massa residual de aproximadamente de 74 % (KWON et al., 2002 e REZENDE, et al.,
2009).
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Figura 28: Curva de TG e DTA dos precursores de ZnO preparado em laboratério.

A Figura 29 ilustra as curvas de TG e DTA dos precursores do éxido de magnésio,
onde é observado trés picos distintos. A perda de massa da amostra do catalisador comeca a
temperatura ambiente, esta perda de massa corresponde a remocdo de moléculas de agua
fisissorvida na superficie do catalisador, observada na faixa de temperatura ambiente a 100
°C, com perda de massa de 6%. Em seguida ha pico, exotérmico na curva DTA na faixa de
100 a 250 °C, apresentando uma perda de massa na curva da TG de 12 %. Na faixa entre 380
a 480°C, é observado na curva DTA um pico endotérmico referente a perda de massa mais
significativa (30%) provavelmente devido a decomposi¢do de carbonato de magnésio com
liberacdo de CO,. A partir da temperatura de 480°C ha uma leve perda de massa de 2%, isto
se deve provavelmente a formacgdo de O0xido de magnésio mais termicamente estavel por ter
sido obtido em uma condicdo de temperatura mais elevada. O residuo final MgO apresenta

uma percentagem de massa de 40%.
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Figura 29: Curva de TG e DTA dos precursores de MgO preparado em laboratério.

A Figura 30 mostra as curvas de TG e DTA, dos precursores do 6xido de aluminio. A
curva termogravimétrica apresenta trés estagios de perda de massa. O primeiro estagio esta
relacionado a uma reacgdo lenta, relativo a 10% de perda de massa corresponde a faixa de
temperatura ambiente até 230°C, que podera estar relacionada a perda de agua adsorvida no
na amostra do precursor. Um segundo estagio corresponde a uma reacdo mais rapida, com
21% de perda de massa € observado na faixa de temperatura de 230 e 330°C, relacionado a
um pico endotérmico na curva de DTA, podendo estar relacionado a decomposicdo de
carbonato com liberacdo de CO,. Um pico exotérmico pouco intenso é observado na curva de
DTA, entre as temperaturas de 690 °C e 730°C, correspondente ao pico com 2%, este efeito

pode ser devido a liberacdo de material residual. A perda total de massa corresponde a 38%.
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Figura 30: Curva de TG e DTA dos precursores de Al,O3 preparado em laboratorio.

A Figura 31 apresenta as curva de TG e DTA dos precursores do didxido de titanio
suportado em oxido de magnésio. Segundo Storpirts et al. (2009) curva semelhante a
apresentada pela curva de DTG ¢é caracteristica da ocorréncia de varios pontos de perda de
massas correspondentes a uma série de reacfes secundarias ou menores que ocorrem
simultaneamente ou proximas a reac¢do principal.

Na curva de DTA pode ser observado um pico endotérmico na faixa de temperatura
ambiente até 225°C com uma perda de massa de 12% que pode ser referente a dgua que
estava absorvida na superficie da amostra do percussor. Entre as temperaturas de 290 a 460
°C é observado dois picos endotérmicos de possiveis reagdes simultaneos, provavelmente
devido a liberacdo de CO, e formacdo dos oOxidos. O residuo final MgO apresenta uma

percentagem de massa de 58%.

54



1 I 1 1 I
- 25
10049 TG
DTA [ 20
90 - 15
S F &
@ -10 X
2 80 =
®© )
£ -5 P
() )
° I <}
g 70 4 —0 =
[}
i S
L5
60 L
T
50 . . , ’ ' . ' . , -15
0 200 400 600 800

Temperatura (°C)
Figura 31: Curva de TG e DTA dos precursores de TiO,/MgO preparado em laboratério.

A Figura 32 mostra as curvas de TG e DTA, dos precursores do didxido de titanio
suportado em 6xido de zinco. Na curva termogravimétrica observam-se trés estagios de perda
de massa. No primeiro estagio observa-se a reacdo lenta com perda de massa de 4% e uma
reacdo mais rapida é observada entre 210 °C e 275°C, possivelmente correspondente a
volatilizacdo de agua adsorvida, com perda de massa de 14%, correspondente a um pico
endotérmico na curva de DTA, seguida de uma reacdo um pouco mais lenta até a temperatura
de 340°C, com 5% de perda de massa, com um outro pico endotérmico, possivelmente
proveniente da decomposicdo dos percussores, como decomposi¢do de carbonatos e formacéo
de 6xido. A amostra do percussor de didxido de titdnio suportado em éxido de zinco apresenta

massa residual de 75%.
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Figura 32: Curva de TG e DTA dos precursores de TiO,/ZnO preparado em laboratorio.

A decomposicdo térmica do precursor do dioxido de titdnio suportados em oOxido de
aluminio foi acompanhada pela analise termogravimétrica. A Figura 33 mostra a curva
termogravimétrica e sua derivada. Podemos observar que a curva TG apresenta perda de
massa em trés regifes. A primeira apresenta uma perda de massa em torno de 10%, entre a
temperatura ambiente e 115 °C, correspondente provavelmente a eliminacdo de agua
adsorvida na superficie do material com pico endotérmico na cuva da DTA. Em seguida é
observado dois picos endotermicos entre a faixa de temperatura de 115°C e 460 °C, atribuida
possivelmente a perda por decomposicdo. O catalisador de TiO,/Al, O3 apresentou massa
residual de 75%.
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Figura 33: Curva de TG e DTA dos percussores de TiO2/Al,O3preparado em laboratorio.

4.1.5 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier — FT-IR

As reacOes de degradacdes da maioria dos hidrocarbonetos podem ser influenciadas
pela presenca de catalisadores acidos ou basicos. Por tanto, se faz necessario conhecer a
acidez ou pela basicidade desses catalisadores. Sendo assim foram realizadas as analises de
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) determinando se a
superficie do catalisador possui sitios Bronsted e sitios Lewis.

O espectro de FT-IR apos absorcdo de piridina para o catalisador TiO; é apresentado
na Figuras 34 onde o ion piridinio adsorvido em sitios acidos de Lewis pode ser visto em
1448 cm . A presenca de &cidos sitios Bronsted em 1550 cm ™ ndo pode ser observado,
portanto, apenas acidez de Lewis foi desenvolvido no catalisador TiO,. Bandas
correspondentes a combinacao de sitios de Bronsted e Lewis em 1605 cm™. E observado que

a medida que a temperatura aumenta a quantidade de piridina absorvida diminui.
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Figura 34: Espectro de FT- IR — piridina adsorvida sobre o catalisador TiO,.

A Figura 35 mostra os espectros de FT- IR de piridina adsorvida sobre o catalisador
TiO,/ZnO. Observa-se na figura 35 que a amostra de piridina no catalisador TiO,/ZnO
apresentaram absorcdes em: 1449 e 1605cm™, correspondentes as interacdes da piridina

ligada a sitios de Lewis e a combinac@es de sitios de Bronsted e Lewis.
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Figura 35: Espectro de FT- IR — piridina adsorvida sobre o catalisador TiO,/ZnO.
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O espectro de FT- IR de piridina adsorvida estd apresentado na Figura 36 para 0s
catalisador TiO2/Al,O3, onde é possivel observar trés bandas mais acentuados em 1446 cm™
referentes aos sitios de Lewis e em 1489 e 1606 cm™, referentes as combinagdes de sitios de
Bronsted e Lewis. Tzompantzi et al. (2009) caracterizando por espectroscopia FT- IR de
piridina adsorvida sobre os catalisadores W,03/Al,03 e NiO-W,03/Al,03 (20%, W,03 e 5%
NiO) preparado pelo método sol-gel, também observaram que os catalisadores n&o

1

desenvolveram a presenca de sitios acidos de Bronsted em 1550 cm , portanto, apenas a

acidez de Lewis foi observada.
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Figura 36: Espectro de FT- IR — piridina adsorvida sobre o catalisador TiO,/Al;0s.

E observado na Figura 37 o espectro de FT- IR de piridina adsorvida sobre o
catalisador TiO,/MgO. Nesta figura notam-se duas bandas mais proeminentes em 1450 cm™
podendo esta associado aos sitios de Lewis e outra banda é observado em 1608 cm™ que

possivelmente esta relacionado a presenca das combinacdes de sitios de Bronsted e Lewis.
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Figura 37: Espectro de FT- IR — piridina para os catalisador TiO,/MgO.

Solis et al. (2007) caracterizando por FT-IR catalisadores de MgO/Al,O3, observou
uma alteracdes relativas dos sitios acidos quando MgO foi impregnado ao Al,O3. O suporte
de alumina apresentava principalmente bandas caracteristicas de sitios acidos de Lewis e
quando o magnésio foi adicionado ao suporte alumina, ocorreu uma diminuicdo de
intensidade nas bandas da faixa do infravermelho, devido a interacdo de piridina e os sitios
acidos Lewis.

Este comportamento também pode ser observado se comparado o espectro do
catalisador TiO, (Figura 34) com o espectro do catalisador TiO,/MgO (Figura 37), €
observado uma reducdo da intensidade nas bandas da faixa do infravermelho com a presenca
de MgO.

Para identificar a forca dos sitios acidos dos catalisadores estudados foi construido o
grafico dos sitios acidos de Lewis em funcdo da temperatura do processo apresentado na
Figura 38. Observa-se que a medida que a temperatura aumenta, diminuem a quantidade de
piridina adsorvida sobre os catalisadores, apds a temperatura de 400°C restam quase nada de

piridina adsorvida sobre a superficie dos catalisadores.
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Figura 38: Sitios acidos de Lewis em funcéo da temperatura do processo.

Pela Figura 38 observa-se a seguinte seqiiéncia por forca acida crescente na faixa de
temperatura de 150 a 200 °C, primeiro TiO2/Al;03, TiO, LAB e TiO2/ZnO determinada em
funcdo dos sitios acidos de Lewis em termos de pumol de piridina adsorvida sobre a superficie
dos catalisadores e por ultimo o catalisador TiO,/MgO que ndo é mostrado no grafico por ndo

ser observado experimentalmente sitios acidos.
Ja com o aumento da temperatura observa-se que apenas o catalisador TiO,/Al,O3

seguido pelo TiO,/ZnO na faixa de 250 a 350 °C, apresentando uma maior forca &cida

comparado com os outros catalisadores em estudo.

4.2 Reacdes Fotocataliticas

4.2.1 Teste de Evaporacéo

Com a finalidade de detectar alguma possivel perda da concentracdo da mistura
aquosa de BTX, em funcdo do manuseio do sistema operacional, foi realizado experimento
mantendo a lampada desligada e sem o catalisador. As amostras foram coletadas e
quantificadas nos tempos 0, 10 e 20 minutos respectivamente, para avaliar possiveis perdas na
concentracao do benzeno, tolueno e xileno dentro do reator por volatilizacéo e escape.

Observaram-se perdas nas misturas de BTX estudadas de aproximadamente 5,7 %

para o benzeno, 8,5 % para tolueno e 16,9% para o xileno total. Embora o sistema seja
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mantido fechado durante todo o processo de tratamento, é possivel que possa ocorrer escapes
dos compostos (Figura 39) ao longo do processo.
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Figura 39: Acompanhamento da concentracdo dos BT X para o teste de evaporacao.

4.2.2 Reacdo de degradacéo fotocatalitica dos BTE

Para avaliar a eficiéncia dos diferentes tipos de catalisadores no estudo da degradacgao
dos BT X, foram realizadas reacGes fotocataliticas nas mesmas condi¢fes experimentais com
os catalisadores TiO, P-25 puro, TiO, (LAB) preparado em laboratério e os TiO, /ZnO, TiO,
/MgO e TiO, /AlLOs.

Os testes de degradacdo fotocatalitica foram realizados com solucdo aquosa de 10
mg/L de cada BT X e 0,5¢0/L do catalisador. A Figura 40 apresenta o percentual de degradagao
fotocatalitica dos BT X em func¢do do tempo de irradiacdo da luz ultravioleta. Observa-se que
com 35 minutos de exposi¢do TiO,/UV o benzeno apresentou 60% de degradacéo, e o tolueno
e xilenos apresentaram 77% de degradacao.

Fato este comprovado por Tiburtius et al. (2005) e Strini et al. (2005), visto que eles
observaram que 0 benzeno é uma das moléculas aromaticas mais dificeis de degradar em relacdo

ao tolueno e xileno, em decorréncia da sua estabilizacdo por ressonéncia.
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Figura 40: Variacdo da degradacdo fotocatalitica dos BT X com o tempo de irradiacdo na
presenca de TiO; P-25/UV (Ccatatisador = 0,59 € Cgrx= 10 mg/L) .

Ao et al. (2003) observaram que na reagdo de fotodegradacao de 35ppb de BTEX com
2100 ppmv de humidade, a concentragdo de BTEX caiu rapidamente nos primeiros 30
minutos e atingiu um estado foto-estacionario de concentragcdo apds 120 min. Eles observaram
que o o-xileno teve a menor concentracdo de estado foto-estacionario, seguido pelo
etilbenzeno, tolueno e benzeno.

A Figura 41 apresenta 0 %Cpenzeno (Mol/h.Kgrio2.Seer) utilizando diferentes
catalisadores, TiO, P-25, TiO, LAB e TiO, suportado em MgO, Al,O3; e ZnO para 0 tempo
total de irradiacio de luz UV de 25 minutos. E possivel notar uma diferenca muito
significativa na atuacdo foto degradativa desses catalisadores ao longo do tempo de exposi¢do

aluz UV.
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Figura 41: Variagdo da converséo fotocatalitica do benzeno com o tempo de irradia¢éo na

presenca de diferentes tipos de catalisadores/UV (Ccatatisador = 0,59 € Cgrx= 10 mg/L) .

Observa-se na Figura 41 que na %C de benzeno o catalisador TiO,/ZnO apresentou o
maior percentual de conversdo seguido pelos catalisadores TiO, — P25 e TiO, LAB e o0s
catalisadores TiO,/MgO e TiO, /Al,O3 mostraram um menor valor de % de conversao para o
benzeno.

A Figura 42 mostra o percentual de conversdo do tolueno em solucdo aquosa de 10
mg/L tolueno BTX para diferentes catalisadores, TiO, P-25, TiO, LAB e TiO, suportado em
MgO, Al;O3 e ZnO em solucdo aquosa de BTX.

Dentre os catalisadores estudados na degradagdo fotocatalitica do tolueno, o TiO;
preparado em laboratorio, apresentou o maior percentual de degradagdo, 85%, juntamente
com os catalisadores TiO,/MgO e TiO2/ZnO, TiO, /Al,O3 com 72%, e TiO, P-25 com
percentual de 64%. Pengyi et al. (2003) estudaram a conversdo de tolueno utilizando
TiO,/UV na aplicacdo de purificacdo do ar e observaram uma remocdo de 78 a 83% dos
vestigios de compostos organicos volateis num ambiente com 35% de umidade relativa e
observaram também, que o efeito da degradacdo ndo foi afetados significativamente pela

mudanca da umidade relativa do ar.
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Contudo, quando levado em consideracdo o % de conversdo de tolueno em termos de
concentracdo da fase ativa TiO, e da area BET de cada catalisador estudado como mostra a
Figura 42 observa-se que o catalisador TiO2/ZnO apresenta uma maior eficiéncia no % de
conversdo que os demais catalisadores utilizados no estudo, seguido dos catalisadores TiO;
LAB e do TiO;, P-25.
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Figura 42: Variacdo da conversdo fotocatalitica do tolueno com o tempo de irradiacdo na

presenca de diferentes tipos de catalisadores/UV (Ccataiisador = 0,59 € Cgrx= 10 mg/L) .

Na Figura 43 sdo apresentadas as curvas do percentual de conversdo fotocatalitica do
xileno total com os diferentes catalisadores estudados em funcdo do tempo de irradiacdo UV.
Como ja observado com 0s contaminantes benzeno e tolueno (Figuras 41 e 42), o catalisador
TiO,/ZnO é o catalisador que obteve maior eficiéncia na degradacdo do xileno total quando
no percentual de conversdo € levado em consideracdo a massa da fase ativa e a area BET

referente a cada catalisador utilizado.
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Figura 43: Variacdo da conversao fotocatalitica do xileno total com o tempo na presenca de

diferentes tipos de catalisadores/UV (Ccatatisador = 0,59 € Cgrx= 10 mg/L) .

Mesmo apresentando os maiores valores de area BET e como conseqiiéncia esperada,
uma maior dispersdo dos sitios ativo, os catalisadores TiO,/MgO e TiO,/Al, 03 ndo foram os
mais ativos na degradacdo dos BT X entre os catalisadores estudados. Ja os catalisadores TiO,
LAB e TiO, P-25 embora possuindo a maior massa de catalisador com sitios ativos nédo
apresentaram a melhor atividade fotocatalitica.

A apresentar apresentar a maior quantidade de sitios acidos do tipo acidos Lewis y
Bronsted, como também maior de area superficial por BET, foi observado para o catalisador
TiO,/Al,03 a menor eficiéncia fotocatalitica na degradacdo dos contaminantes BT X.

Na degradacéo dos contaminantes BTX em meio aquoso foi possivel observar que ndo
somente sitios acidos como no caso do catalisador TiO,/Al,O3 e 0s sitios basicos como no
catalisador TiO,/MgO favorecem o processo de fotodegradacdo. Os catalisadores TiO,/ZnO,
TiO, LAB e TiO, P25 que apresentaram sitios acidos e basicos aproximadamente na mesma
propor¢do mostraram um maior potencial de degradacdo fotocatalitica dos contaminantes
BTX.
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O fato do catalisador TiO,/ZnO se mostra mais eficiéncia nas reacBes de
fotodegradagdo dos contaminantes BT X pode ser explicado por ser o0 ZnO um semicondutor e
por suas propriedade opticas e eletrénicas. Em estudos realizados por ULLAH e DUTTA
(2008) e POULIOS et al. (1999), eles observaram que o ZnO apresentou maiores nimeros de
sitios ativos na superficie com alta reatividade e demonstrou eficiéncia em relacdo ao
fotocatalisador TiO, comercial, com base em maiores taxas iniciais nas reacdes de
mineralizacdo de compostos organicos, como também possui quase a mesma bandgap (3,2
eV) do fotocatalisador TiO..

4.2.3 Influéncia do Etanol na Degradacdo dos BT X.

Para saber qual a influéncia da presenca do etanol na mistura da solucdo de BTX com
relacio ao processo de degradacdo fotocatalitica desses compostos foram realizados
experimentos, nas mesmas condic¢des descritas anteriormente, adicionando etanol na solucdo

com uma concentracao de 1000 mg/L.

e TiO,P-25

A Figura 44 (a, b e c) apresenta a variacdo dos percentuais de degradacdo
fotocatalitica do benzeno, tolueno e xileno total com o catalisador TiO, P-25 na auséncia e
presenca de etanol. Comparando os resultados de degradacdo observa-se que nao houve uma
influencia na degradacdo devido a presenca do etanol no processo degradativo do benzeno e
tolueno. Pode-se observar que aos 5 minutos de processo fotocatalitico ocorre uma
degradacdo de 40% do benzeno, enquanto que so6 a partir de 10 minutos é que este percentual
é atingido na presenca do etanol (Figura 44. a). Porém, ndo podemos garantir que este
fendmeno é devido a presenca do etanol.

O mesmo efeito pode ser observado com o tolueno (Figura 44. b). J& para o xileno
total esta influencia ndo € observada, ha uma tendéncia de favorecimento no processo

degradativo com a presenca do etanol como mostra a Figura 44. c.
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Figura 44: Variacao da degradacéo fotocatalitica do benzeno (a), tolueno (b) e xileno total (c)
na presenca e na auséncia de etanol com tempo de irradiacdo de 30 minutos e TiO, P-25 /UV

(Cerx =10 ppm, Cgtanoi= 1000 ppm e Crioz p-2s = 0,5 g/L).

Os resultados apresentaram aos 30 minutos de reacdo um percentual de degradacao de
59% para 0 benzeno, enquanto que, na presenca do etanol foram obtidos 55%, caracterizando
assim um efeito insignificante com uma diferenca de 4% na presencga do etanol no processo
degradativo. Este mesmo comportamento pode ser observado para o tolueno, ja que ha um a
variacdo no percentual de 67 para 72% quando na presenca do etanol. J& o xileno esse efeito é
positivo, pois o percentual de degradacdo passou de 64 para 80%.

Souza (2009) estudando a influencia na degradacgdo fotocatalitica dos BTX utilizando
o catalisador TiO; P-25/UV e pH ajustado para 7, foi observado que a degradagdo mostrou-se
mais lenta quando as reagdes fotocataliticas foram realizadas com amostra com 25% de etanol
devido ao efeito da cossolvéncia. Em 15 minutos de reacdo foi obtida em media uma
degradacao de 80% dos BT X, enquanto que, com a presenca de etanol a reacdo de degradacéo

foi de aproximadamente 55% dos BTX.

e TiO,LAB

A Figura 45 apresenta a degradacdo fotocatalitica das amostras contendo10 ppm em
solucdo aquosa dos BTX na presenca de 1000 ppm e na auséncia de etanol com tempo de

exposicdo a irradiacdo UV de 25 minutos. Observa-se que para as reacOes fotocataliticas
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realizadas com o catalisador TiO, LAB a presenca do etanol apresentou uma influencia
negativa na degradagdo das amostras de BTX. Em 25 minutos de reacdo houve um
decréscimo no percentual de degradacdo de 79 para 66% em presenca do etanol. Como esta
mesma tendéncia foi observada para o tolueno e xileno total, 84 para 71% e 96 para 91%,
respectivamente.
Isto se deve provavelmente ao efeito de cossolvéncia existente entre a agua e o etanol.
Os resultados dos experimentos realizados Corseuil et al. (1997) e Tirbutius et al. (2003)
mostram que a mistura do alcool a gasolina ocasiona o efeito cossolvéncia em caso de
contaminacdo do lencol freatico. Quando a gasolina entrar em contato com a agua, o alcool
presente neste combustivel passa totalmente para a fase aquosa aumentando ainda mais a
concentracdo dos compostos BT X no aquifero.
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Figura 45: Variacao da degradacéo fotocatalitica do benzeno (a), tolueno (b) e xileno total (c)
na presenca e na auséncia de etanol com tempo de irradiagdo de 30 minutos e TiO, LAB.
(CTqueno =10 ppm, Cetanoi= 1000 ppm e Crio2 Laboratério = 0,5 g/l—)

o T|02/ZnO

Os resultados das reacdes fotocataliticas para degradacdo dos BTX utilizando como
catalisador, o compésito dos Oxidos de titanio suportado em oxido de zinco estdo
apresentados na Figura 46 Os resultados mostram que a presenca do etanol apresentou uma
influéncia positiva na reacdo de degradacdo dos BTX. Apresentando um efeito contrario ao

utilizar o diéxido de titanio preparado em laboratério.
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Figura 46: Variacao da degradacéo fotocatalitica do benzeno (a), tolueno (b) e xileno total (c)
na presenca e na auséncia de etanol com tempo de irradiacdo de 30 minutos e TiO,/ZnO

(Cxitenos = 10 ppm, Cetanoi= 1000 ppm e Criozzno = 0,5 g/L).

° TiOz /MgO

A Figura 47 apresenta a variagdo do percentual de degradacdo das reacOes
fotocatalitica dos BTX na presenca e na auséncia de etanol usando o catalisador TiO,
suportado em MgO com tempo de exposi¢cdo maximo da irradiacdo UV de 30 minutos. Dentre
as reacOes ja analisados a degradacdo fotocatalitica com o TiO,/MgO foi 0 que apresentou
uma maior influencia do etanol na degradacdo dos BTX, sendo a degradacdo de benzeno
minimizada pela presenca do etanol, com percentual de 64% e sem o etanol foi obtido uma
degradacdo de 89%. Esse efeito € menos evidente na degradacdo dos xilenos, obtendo uma

degradacao de 95% sem etanol e 94% com etanol.
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Figura 47: Variacdo da degradagdo fotocatalitica do benzeno (a), tolueno (b) e xileno total (c)
na presenca e na auséncia de etanol com tempo de irradiacdo de 30 minutos e TiO,/MgO.

(Cerx = 10 ppm, Cetanoi= 1000 ppm e Criozmmgo = 0,5 g/L).
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Figura 48: Variacao da degradacéo fotocatalitica do benzeno (a), tolueno (b) e xileno total (c)
na presenca e na auséncia de etanol com tempo de irradiagdo de 30 minutos e TiO,/Al,O3

(Cgrx =10 ppm, Cetanoi= 1000 ppm e Criozaizo3 = 0,5 g/L).

A Figura 48 mostra a variacdo da degradacao das reagdes fotocatalitica dos BT X com
o0 catalisador &cido TiO;, /Al,Os. A presenca do etanol nas reacdes de degradacdo dos BT X

apresentou uma influencia positiva, é observado na curva do benzeno que o etanol promoveu
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uma maxima degradacdo de 16 % para 74 % de degradacdo. Resultados menos significativos
sdo observados nas curvas de tolueno e xilenos, com uma diferenca de percentual positivo

para a presenca de etanol de 26 % e 23 %, respectivamente.
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Capitulo 5

5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Os catalisadores TiO, puro e suportado em Al,O3, ZnO e MgO foram preparados em
escala laboratorial, e caracterizado quanto a sua composicao e propriedades superficiais.

Apesar de apresentar uma maior area BET os catalisadores TiO,/MgO e TiO,/Al,03
ndo foram os mais ativos na degradacéo dos BT X.

Quando incorporado o TiO, aos suportes de ZnO, MgO e Al,O3, estes suportes
agregaram novas caracteristicas fisico e quimica como pode ser visto nos DRX, na acidez e na
area BET.

Os resultados de FT-IR demonstraram que os catalisadores TiO,, TiO2/Zn0O e TiO,
/Al,O3 os sitios identificados foram de tipo acidos Lewis y Bronsted. Observado-se a
existéncia de dois grupos, o TiO2/Al,03 que apresentou maior quantidade de sitios acidos e o
TiO,/Zn0O, TiO, LAB e o TiO, P25 com aproximadamente a mesma quantidade de sitios
acidos e provavelmente alguns sitios basicos.

Com excecdo do TiO,/MgO que ndo apresentou sitios acidos, observou-se uma
reducdo da intensidade nas bandas da faixa do infravermelho.

O TiO, LAB e TiO, P-25 apesar de terem maior massa de catalisador com sitios ativos
ndo apresentaram maior a atividade fotocatalitica.

Vemos que ndo somente sitios acidos como no TiO2/Al,O3 e os sitios basicos como
no TiO,/MgO favorecem a fotodegradacdo. Os catalisadores TiO,/ZnO, TiO, LAB e TiO;
P25 apresentam sitios &cidos e basicos aproximadamente na mesma propor¢do mostraram um
maior potencial de degradagao fotocatalitica dos contaminantes BT X. Sendo que, 0 TiO2/ZnO
se mostrou mais ativo por ser o ZnO um semicondutor e por suas propriedade Opticas e

eletronicas
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PERSPECTIVAS

Definir um novo método de preparacdo dos catalisadores, preparando em escala
laboratorial fotocatalisadores TiO,/ZnO. Variando a concentracdo do diéxido de titanio
impregnado no Oxido de zinco. Além de incorporar aos fotocatalisadores aditivos de metais
alcalinos.

Testar os fotocatalisadores de TiO,/ZnO preparados em escala laboratorial na

degradacao dos BTX em meio aquoso.
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ANEXO |

Al- Calculo do volume dos reagentes utilizado no processo de preparacédo dos catalisadores

de 6xido de aluminio, zinco e magnésio:

V(mI—)Nitrato :((M MNitrato X Xc')xido (g)/ MMM-) X 1000)/ C(g/I—) Nitrato X IVIMNitrato

Onde:

V(ML )nitrato = VOlume da solucdo do nitrato do metal,
MMiwato = Massa molecular do nitrato do metal,
Xeatalisador (§) = Massa desejada do catalisador,

MM = Massa molecular do metal,

C(g/L) nitrato = Concentragdo da solugdo de nitrato do metal.

V(mL)carbonato =(2(MMnitrato X Xsxido (@)/ MMpm-) X MMcarbonato) X 1000)/

C(9/L) carbonato X MMcarbonato
Onde:

V(ML) carborato = VOlume da solucéo de carbonato de sédio,
MM camonato= Massa molecular do carbonato de sédio,

C(9/L) carbonato= Concentracdo da solucdo do carbonato de sédio.
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ANEXO I

Conforme descrito no capitulo de materiais e métodos, o anexo Il apresenta as curvas

analiticas dos compostos em estudo e as respectivas equacdes da regressao linear.

A2 — Curvas analiticas dos BTX para as analises no CGMS.
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Figura A2. 1: A curva analitica obtida e a reta de regressdo linear para o benzeno.
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Figura A2. 2: A curva analitica obtida e a reta de regresséo linear para o Tolueno.



1.E+07

1.E+07

8.E+06

6.E+06

Area (u.a.)

4.E+06

2.E+06

0.E+00

2 4

6 8

Concentragédo (mg/L)

10

12

Figura A2. 3: A curva analitica obtida e a reta de regressao linear para o xileno total.

Tabela A2.1: Coeficientes da reta de regressdo linear da curva analitica para os BT X.

Composto Coeficiente angular | Coeficiente linear R?
Benzeno 1 E+06 43687 0,9972
Tolueno 1E+06 816126 0,9993
Xileno Total 1E+06 -998473 0,9936
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