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RESUMO

Neste trabalho foi proposta a utilizacdo de residuos de mineragédo e de tratamento
de esgotos como suporte para producdo de fotocatalisadores utilizando diéxido de
tithnio como metal semicondutor. Os catalisadores obtidos foram caracterizados
através de fluorescéncia de raios X (XRF), difracdo de raios X (XRD), espectroscopia
de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e adsor¢cdo e dessorcdo de nitrogénio
(area BET). A eficiéncia dos catalisadores foi avaliada a partir de testes de
degradacdo do corante rodamina B e dos farmacos paracetamol e diclofenaco
conduzidos em um reator de quartzo sob radiacdo ultravioleta. O fotocatalisador
obtido do residuo de tratamento de esgoto ndo se mostrou eficiente nos testes
realizados. A degradacdo para o fotocatalisador obtido a partir da lama de
mineracao foi de 93 %, 64 % e 29 % para o corante, paracetamol e diclofenaco,
respectivamente, sendo o catalisador de melhor desempenho. Também foi realizada
uma estimativa de custos de producéo do catalisador mais eficiente. Os resultados
obtidos nos testes de degradacdo e o calculo de viabilidade econémica indicam que

esta € uma alternativa viavel para a utilizacdo deste residuo.

Palavras chave: fotocatalisador, fotodegradacdo, didéxido de titanio, rejeito de

mineracgao, corantes, farmacos.



ABSTRACT

In this work, it is proposed the application of mining and sewage treatment waste as
supports for production of photocatalysts using titanium dioxide as metal
semiconductor. The obtained catalysts were characterized by X-ray fluorescence
(XRF), X-ray diffraction (XRD), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and nitrogen
adsorption and desorption (BET surface area). The catalysts performances were
assessed by degradation tests of dye rhodamine B and drugs paracetamol and
diclofenac, conducted in a quartz reactor under ultraviolet radiation. The
photocatalyst obtained from sewage treatment waste did not show suitable results in
those tests. The degradation ratios for the mining waste catalyst, which was the most
efficient one, were 93, 64 and 29 % for rhodamine B, paracetamol and diclofenac,
respectively. The production costs were estimated as well for this catalyst. The
degradation tests results and the economical viability estimative indicates that this is

an viable alternative for the utilization of this residues.

Keywords: photocatalyst, photodegradation, titanium dioxide, mining waste, dyes,

drugs.
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1 INTRODUCAO

A agua € um recurso natural essencial para a vida. Cerca de 97,5 % de toda
agua na Terra € salgada e apenas 2,5% é doce, sendo que desta parcela 69% esta
congelada nos polos, 30% sdo &guas subterraneas e 1% encontra-se nos rios.* A
situacdo é agravada em virtude da presenca de poluentes aquosos provenientes de
atividades industriais, agropecuarias e domésticas. Uma parte destes rejeitos é
tratada em Estacdes de Tratamento de Esgotos (ETES), porém existe a geracdo de

residuo soélido proveniente do tratamento.

O desenvolvimento tecnoldgico dos processos industriais trouxe avan¢gos em
inUmeras areas, a0 mesmo tempo em que seus efeitos agressivos ao meio
ambiente, a geracdo de residuos solidos, 0 uso de recursos naturais e processos

altamente poluentes sédo o outro lado dessa evolucéo.

A mineracdo de ferro € uma atividade de extrema importancia para o
desenvolvimento econdémico, social e tecnoldgico mundial. Entretanto, 0os processos
de beneficiamento de minério levam a geracdo de uma quantidade elevada de
rejeitos, proporcionando elevados riscos para as populagbes vizinhas e de
contaminacgédo do ambiente®. Outro problema crescente na atualidade é a presenca
de contaminantes emergentes em aguas residuais. Dentre estes destacam-se 0s
corantes e os farmacos, que nao sdo totalmente removidos do meio ambiente

através dos métodos convencionais de tratamento de esgotos®.

Considerando que a base do conceito de sustentabilidade do mundo moderno é
transformar residuos em outros produtos, produzindo mais com menor impacto
ambiental, racionalizando matérias-primas, agua e energia, € que O
comprometimento da qualidade da agua pode inviabilizar seu uso ou tornar
impraticavel seu tratamento, representando grande perigo ao meio ambiente, aos
ecossistemas e a saude humana, é importante investigar novos métodos de
aproveitamento de residuos sdlidos com aplicacdo na degradacdo dos

contaminantes encontrados nas aguas residuais.

Em trabalho anterior foi analisada a potencialidade de residuos industriais,
académicos e agroindustriais na preparacdo de fotocatalisadores suportados®.

Diante disso pretende-se investigar as potencialidades de residuos de mineragéo e
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de tratamento de esgotos no desenvolvimento de fotocatalisadores para a
degradacgéo de contaminantes.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS
e Investigar as potencialidades e limitacbes no desenvolvimento de
fotocatalisadores utilizando residuos de origem industrial e de tratamento de
esgoto municipal como suportes cataliticos e avaliar sua capacidade na
degradacéo de poluentes organicos em sistemas aquosos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Avaliar a capacidade e eficiéncia fotocatalitica dos catalisadores obtidos
frente a corantes e farmacos.
e Estimar os custos de producdo dos fotocatalisadores para aplicacdo em

processos de tratamento de efluentes.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os processos oxidativos avancados (POAs) sao definidos como processos de
oxidacdo em fase aquosa que se caracterizam por transformar a grande maioria dos
contaminantes organicos em diéxido de carbono, 4gua e anions organicos®. Eles tém
atraido grande interesse devido a sua eficiéncia na degradacdo de uma grande
variedade de compostos organicos e serem mais sustentaveis a longo prazo. Este
conjunto de metodologias baseia-se na formacdo do radical hidroxila (HO") que,
devido ao seu alto potencial de oxidacdo (E° = 2,8V) e baixa seletividade, podem
reagir com uma vasta gama de compostos organicos, promovendo sua completa

mineralizagdo.>®

Os POAs dividem-se em sistemas homogéneos e heterogéneos onde os
radicais HO" podem ser gerados com ou sem radiacdo ultravioleta, como

demonstrado na Tabela 1.°

Tabela 1: Principais tipos de processos oxidativos avanc¢ados.

Sistemas Sem irradiacao Com irradiacéo
0z/UVvV
03/H202
R H,O,/UV
Homogéneos O5/OH
o H,O,/US
H,O,/Fe“" (Fenton)
UVv/Us
R TiO,/0,/UV
Heterogéneos Eletro-Fenton )
TIOZ/HZOZ/UV

Entre os POAs, a fotocatalise heterogénea apresenta como vantagem em
relacdo a homogénea a promocao de adsorcdo da molécula alvo a ser degradada
(etapa importante no processo de decomposicao), a recuperacao do catalisador ao
final da reacéo, evitando o lancamento junto com o efluente tratado, possibilitando
seu reaproveitamento, e a utilizacdo da luz visivel na reacdo, quando o suporte é

dopado com certos metais ou corantes.’

3.2 FOTOCATALISE HETEROGENEA
De acordo com a IUPAC (Internacional Union of Pure and Applied Chemistry),

a fotocatalise é definida como uma mudanca na velocidade de reacdo ou no seu
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inicio sob a acéo de radiagdo ultravioleta, visivel ou infravermelho na presenca de
um catalisador que absorve a luz e estd envolvido na transformacdo quimica dos

reagentes.®

Fundamentalmente, a fotocatélise heterogénea € promovida pela ativacdo de
um semicondutor (SC) por luz solar ou artificial. Um semicondutor possui uma
estrutura eletrbnica caracterizada por uma banda de valéncia (BV) preenchida e uma
banda de conducédo (BC) vazia, sendo a regiao entre elas chamada de “band-gap”,
ou “banda proibida” (Eg).9 Quando um semicondutor € irradiado por um féton que
possua uma energia maior ou igual a energia da banda proibida, elétrons e e
lacunas h* (do inglés hole) sdo gerados. Em um meio reacional fluido, os reagentes
podem adsorver e reagir tanto com os elétrons quanto com as lacunas. O
fotocatalisador tem a capacidade de adsorver simultaneamente os reagentes e
fotons de maneira eficiente.’® A Figura 1 representa a excitacdo pela radiacdo

luminosa de uma particula de um semicondutor.

_— Composto
/ < ,  Organico

& N, @ | [oxidagEs

N
QJ @&
Co, H,0
Figura 1: Mecanismo de um processo fotocatalitico indireto™*.

Quando solucdes aquosas contendo substancias organicas sao expostas a
radiacdo, na presenca do semicondutor, as moléculas organicas se decompdem,

levando a formacao de CO, e H,0O, conforme representado pela Equacao 1%,

Contaminantes organicos —Semcondutorv o - intermediario(s) > CO, + H,0 (1)

O processo de fotocatalise heterogénea é composto de cinco etapas’:
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e Difusdo dos reagentes (contaminantes) da fase fluida para a superficie
do fotocatalisador;

e Adsorcédo dos reagentes na superficie;

e Reacao na fase adsorvida;

e Dessorcéo dos produtos de reacao;

e Remocao dos produtos da interface.

Assim, para que um catalisador seja considerado eficiente na degradagéo dos
contaminantes, ele deve ter uma area superficial suficientemente grande para
adsorver os reagentes, bem como poros com volume apropriado, e a radiacdo
incidente deve ter uma energia maior que a E4 do catalisador, possibilitando a

absorcao dos fotons.

Os catalisadores empregados em fotocatalise sdo, em sua maioria,
semicondutores como o TiO,, ZnO, CdS, ZnS, W03, SnO,, GaP, Fe,0Os; entre
outros®. Dentre esses, o di6xido de titanio apresenta um maior aproveitamento
guantico, que é uma razdo entre a quantidade de reagente consumido e a
quantidade de radiacdo fornecida. E o semicondutor mais utilizado em reacdes
fotocataliticas'®. A Tabela 2 apresenta as energias de banda proibida de alguns

semicondutores importantes.

Tabela 2: Energias de banda proibida de alguns semicondutores importantes™.

Comprimento de onda

Semicondutor Eg (eV) .
para excitacdo (nm)
TiO, 3,2 388 (UV)
ZnO 3,2 388 (UV)
ZnS 3,6 344 (UV)
Cds 2,4 517 (Vis.)
WO; 2,7 459 (Vis.)
Fe,0O3 2,3 539 (Vis.)

3.3 DIOXIDO DE TITANIO
O didxido de titanio € o semicondutor mais utilizado em aplicacées ambientais,

tais como purificacdo de agua, tratamento de efluentes, purificacdo de ar entre
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outras. Ele pode ser encontrado na natureza em trés formas alotropicas: rutilo,
anatase e brookita, sendo a forma anatase a mais ativa em fotocatalise. O rutilo € a
fase termodinamicamente estavel, sendo as fases anatase e brookita convertidas
em rutilo em temperaturas acima de 750°C. A formacéo de anatase € cineticamente

favorecida a temperaturas inferiores a 600°C**,

Catalisadores a base de TiO, tem sido desenvolvidos, por exemplo, para atuar
na degradacédo de poluentes presentes em efluentes, como compostos organicos
oriundos de refino de petréleo™, antibidticos e corantes'®, na producdo de
catalisadores a base de grafeno/Pd/TiO, aplicados na degradacdo de corantes®’ e

na degradac&o de horménios sob luz visivel®.

3.4 RODAMINA B
Rodamina é um nome genérico para uma familia de compostos orgéanicos de
corantes chamados floronas, cuja férmula molecular € C,gH31N2O3Cl e massa molar

de 479,03 g.mol™. A estrutura da rodamina B est4 apresentada na Figura 2*°.

cl
N
HaC N o N<_-CHs
/

COOH

H;C CHj

Figura 2: Estrutura molecular da rodamina B.

E amplamente utilizada na indlstria téxtil, alimenticia e em tingimentos de
modo geral, sendo sollveis em agua, metanol e etanol’®. Apesar da grande
guantidade de agua nas correntes de efluente, os corantes residuais podem se
acumular, causando um aumento gradativo na sua concentracdo e de cor nos
corpos aquaticos, reduzindo sua transparéncia. A diminuicdo de transparéncia da
agua é prejudicial as plantas presentes nos cursos d’agua, visto que os corantes
absorvem a luz do sol, afetando o processo de fotossintese e causando a destruicéo

das comunidades aquaticas®®. Além disso, a rodamina ja foi confirmada como
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agente cancerigeno e teratogénico, sendo de grande importancia o desenvolvimento
de metodologias de remocao e degradacdo deste corante em efluentes®

3.5 FARMACOS

Farmacos sdo compostos com atividade biolégica desenvolvidos para
promover a saude humana, animal e bem estar. Porém, uma grande quantidade é
ingerida e ndo absorvida pelo organismo, sendo 0 excesso excretado nas redes de
tratamento de esgoto e lixiviado de aterros sanitarios para reservatorios de agua
subterranea. Foi demonstrado que os tratamentos de esgoto convencionais nao sao
efetivos na eliminacdo ou degradacdo destes compostos, tendo efeito cumulativo
nos corpos d’agua e fontes de agua potavel disponiveis.?? Eles estdo presentes em
concentracdes na faixa de pg.L™”, e mesmo nessa faixa de concentracdo podem
causar grandes impactos no ambiente, pois podem interagir e se combinar com
outros poluentes gerando produtos ainda mais prejudiciais®. A Figura 3 apresenta

as fontes e as rotas tracadas pelos farmacos até sua chegada ao meio ambiente.

- 4
FARMACOS @ "rf& @

| PRODUCAO I_)| DISTRIBUIGAO I_)l APLICACAO/UTILIZAGAO |

. mEgle -
p oo
| opge

I CASAS/HOSPITAIS | AGRICULTURA/PECUARIA |

!
<——)| ATERRO |

AGUA SUPERFICIAL PFaml

ESTACAO DE
TRATAMENTO DE
ESGOTO

AGUA SUBTERRANEA

ESTACAODE
TRATAMENTO DE
AGUA

AGUA POTAVEL

Figura 3: Representacao de fontes e rotas dos farmacos no ambiente (adaptado de
BARBOSA et al.%)

O paracetamol (Figura 4) é um analgésico usado para tratamento de dores de
cabeca, febre e pequenas dores, além de tratamento para sintomas de gripes e
resfriados. Pode ser comercializado sem receita médica, o que contribui para o seu

uso indiscriminado.
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NH _CH,

Tr

O
HO

Figura 4: Estrutura molecular do paracetamol.

Paracetamol ja foi detectado em aguas superficiais em concentracdes na
faixa de pg.L™?, é cumulativo no ambiente aquatico promovendo acumulacdo em
tecidos, estresse oxidativo, alteracbes comportamentais e efeitos negativos na
reproducdo em inUmeras espécies aquaticas, tais como algas, microcrustaceos,
moluscos e pequenos peixes. Os métodos mais utilizados para a degradacéo do
paracetamol de aguas residuais incluem os processos oxidativos de Fenton e foto
Fenton, além de fotocatdlise utilizando TiO,, fotélise com radiacdo ultravioleta ou

ozonizac&o, atingindo indices de degradacéo de até 85%2*.

O diclofenaco (Figura 5) € um farmaco do grupo dos anti-inflamatérios néo
esteroidais, caracterizado pela sua capacidade de controlar inflamacoes, febre e

reduzir dores. Comercializado na forma de sal sédico ou potassico.

Cl

NH
Cl OH

Figura 5: Estrutura molecular do diclofenaco.

Estudos relatam que em concentraces entre 1 e 2000 pg.L™ s&o observados
danos renal e gastrointestinal, osmorregulacdo, estresse oxidativo, efeitos na
reproducdo e no desenvolvimento de embrides em peixes, além de ndo ser
metabolizado pelo organismo destes, acumulando e levando a alteracGes
celulares®. Em animais terrestres o primeiro caso amplamente noticiado de produtos

farmacéuticos causando grandes danos ecoldgicos foi o subito colapso de abutres
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devido ao consumo de carcacas de outros animais contendo residuos de

diclofenaco, inclusive colocando vérias espécies sob risco de extingdo®.
3.6 RESIDUOS INDUSTRIAIS

3.6.1 Residuos de mineracdo de ferro

A mineragéo exerce atividade fundamental no desenvolvimento de tecnologia,
geracado de energia e desenvolvimento industrial. Porém, as atividades de mineracéo
produzem varios efeitos relacionados a mudanca da paisagem, com a mobilizacédo
de grandes quantidades de rocha e solos, alta demanda de agua e energia e
geracdo de efluentes associados a producéo e disposi¢do de rejeitos. Ao longo do
tempo, a mineracdo pode ser considerada uma das principais atividades
antropogénicas que contribuem para a poluicdo das bacias hidrograficas em todo o
mundo, levando a implicacdes para a saude humana e prejuizos a longo prazo para

cursos d’agua e biodiversidade.?

O rompimento da barragem de Funddo da Samarco Mineragdo S.A., em
Mariana (Minas Gerais), e o consequente derramamento da lama foi uma das
maiores falhas estruturais ja relatadas a respeito da disposicdo de rejeito de
barragem. Estima-se que mais de 35 milhdes de m3 de residuos de mineracédo
escorreu em direcdo ao Rio Doce, provocando a destruicdo do subdistrito de Bento
Rodrigues, causando a morte de dezenove pessoas, deixando mais de 600 pessoas
desalojadas e transformando mais de 650 km de rios em um “mar” de lama
vermelha, gerando graves danos ambientais e socioecondmicos.? A Figura 7

apresenta imagens de satélite da area das barragens antes e depois do acidente?’.
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Figura 6: Imagens de satélite das barragens da Samarco (A) e do subdistrito de
Bento Rodrigues (B).

O descarte de residuos de mineracdo traz uma ameaca de contaminacao para
os lencéis freaticos de aquiferos desprotegidos e de aguas superficiais, € mesmo
uma camada de um metro e meio de espessura pode ser uma fonte persistente de
deterioracdo do meio ambiente aquatico por décadas.?® Por este motivo é de
fundamental importancia dar uma destinacdo adequada a lama que permanece

espalhada no solo apés o rompimento da barragem.

7

A hematita é o principal 6xido constituinte da lama vermelha, seguido por
oxidos de aluminio, silicio, titanio, sédio, calcio e magnésio, além de outros
elementos em menor quantidade, tais como K, V, Ga, P, Mn, Mg, Zn, Th, Cr, entre
outros®®. O a-Fe,0; é responsavel pela coloracdo avermelhada da lama, e é
considerado o 6xido de ferro mais conhecido e mais utilizado na catélise industrial,
pois € um semicondutor capaz de atuar em reacdes de oxidagdo/reducdo. A
hematita apresenta atividade catalitica em muitas reacdes, tais como hidrogenacao,
cetonizagdo, processos oxidativos avancados e sintese de Fischer-Tropsch®*. O

oxido de titdnio é ativo em reacdes de cetonizacdo e fotocatalise. Os 6xidos de
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silicio, calcio e sédio (SiO,, CaO, Na,0) sdo conhecido como catalisadores ativos ou
como suportes cataliticos, apresentando propriedades &cido/base de Bronsted e/ou

Lewis?®,

Por essas caracteristicas, a lama de mineracdo vem sendo aplicada como
catalisador na degradacéo de contaminantes em meio aquoso>!, na producéo de

hidrogénio a partir do metano®?, na producéo de biodiesel*®, entre outros.

3.6.2 Residuo de tratamento de esgotos

O residuo gerado nas esta¢cfes de tratamento de esgoto € chamado de lodo,
que é o material sélido, semissélido ou de suspensdo que € produzido como um
subproduto dos processos de tratamento de aguas residuais. O destino final do lodo
de esgoto geralmente é o aterro sanitario, onde ele é enterrado. Ele também pode
ser espalhado em terras agricolas, a fim de utilizar o seu potencial como fertilizante
do solo. Porém, como o lodo pode conter produtos quimicos industriais téxicos, ndo
é utilizado em terras onde as culturas sdo destinadas ao consumo humano.
Dependendo da origem do esgoto tratado, pode haver a presenca em maior ou

menor concentracdo de metais como cadmio, zinco, cobre, niquel e chumbo.**
A partir dessas colocacgdes, surgiram alguns questionamentos:

e Fotocatalisadores suportados poderiam ser sintetizados a partir dos
residuos de mineracédo e tratamento de esgotos? E estes apresentariam
atividade fotocatalitica sob radiacdo ultravioleta?

e Uma vez determinado o catalisador suportado com melhor desempenho
fotocatalitico na degradacédo do corante, como seria a eficiéncia deste

na degradacédo de poluentes organicos?

Assim, o objetivo deste trabalho é testar se residuos de mineracdo e de
tratamento de esgotos contendo metais poderiam servir para a obtencdo de
fotocatalisadores suportados e se eles teriam desempenho comparavel aos

fotocatalisadores sintetizados com suportes conhecidos.
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4 METODOLOGIA

4.1 MATERIAIS

Residuo (lama) de mineracao de ferro oriundo de barragem (barragem rompida
de Fundéo, localizada no municipio de Mariana no estado de Minas Gerais), residuo
(lodo) de tratamento de efluentes oriundo de uma Estacdo de Tratamento de
Efluentes domésticos (Departamento Municipal de Agua e Esgotos de Porto Alegre)
e silica comercial (Grace 948) foram utilizados como suporte para 0S
fotocatalisadores. Oxido de titanio (Merck) foi utilizado na preparagdo dos
fotocatalisadores. Rodamina B (Grupo Quimica), Paracetamol (Meltec) e Diclofenaco
sodico (Meltec) foram os compostos escolhidos para os testes de degradacdo. Agua

ultrapura (Milli-Q Integral 5) foi utilizada na preparacéo das solugdes para testes.

4.2 PREPARAC}AO DOS CATALISADORES

Os catalisadores foram preparados a partir de 1 g do suporte e 1 % de 6xido
de titanio, que foram solubilizados em agua ultrapura e colocados sob agitacédo por
90 minutos. Apos este periodo, o material foi calcinado a 450 °C por 4 horas em
forno mufla (Q318D25T Quimis). Um catalisador a base de silica comercial também
foi preparado da mesma forma, juntamente com catalisadores sem titanio, feitos a
partir dos suportes utilizados, para fins comparativos. A Tabela 3 apresenta 0s

rétulos de identificacdo para os catalisadores.

Tabela 3: Rétulos atribuidos as amostras utilizadas.

Amostra Rotulo

Silica comercial SiO, 01
Silica comercial + TiO, SiO, 02
Lama Lama 01
Lama + TiO; Lama 02
Lodo Lodo 01

Lodo + TiO, Lodo 02
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4.3 CARACTERIZACAO

4.3.1 Fluorescéncia de Raios X
A composicdo quimica dos suportes utilizados foi determinada por
fluorescéncia de raios x no equipamento RIX 2000 (RIGAKU) com amostra prensada

com a metodologia SFP (parametros semi fundamentais).

4.3.2 Difracdo de Raios X

As analises de difracado de raios x foram realizadas pelo método p6 utilizando-
se um difratrometro ULTIMA IV (RIGAKU), voltagem de 40kV e corrente de 17 mA. A
aquisicao dos dados foi realizada no intervalo de 26 entre 20 e 70°, com velocidade
de varredura de goniémetro de 3°min™ e passo de 0,05°. Foram realizadas anélises
dos catalisadores sintetizados a partir da silica comercial e também daqueles que
apresentaram o melhor desempenho nos testes de degradacdo. Os difratogramas
obtidos foram comparados com padrdes disponiveis na base de dados do projeto

RRUFF e Internacional Centre for Diffraction Data.

4.3.3 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X

A composicdo quimica superficial e o estado eletrénico das amostras foram
determinados por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X no
equipamento OMICRON (CHA - Concentric Hemisferical Analyser; EA 125),
utilizando radiacdo Al/Ka 1486,6 eV e anodo operado a 15kV, 15 mA e 225 W. O
espectro de varredura (Survey) foi obtido com uma energia de passagem de 50 eV e
passo de 1 eV e as regides de interesse foram obtidas com energia de passagem de
10 eV e passo de 0,1 eV. As amostras foram depositadas sobre fita de cobre em
porta amostras de molibdénio e transferidas para a pré-camara. A pressdo na

camara de anlise foi de 1.10° mbar.

4.3.4 Adsorcao e Dessorcao de Nitrogénio

As medidas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio para obtencdo das
propriedades texturais foram realizadas em um equipamento Micrometrics (Gemini
2375) a -196°C e anteriormente desgaseificadas por 40 horas, sob vacuo a 300°C,
com o objetivo de remover qualquer espécie adsorvida na superficie da amostra. A
distribuicdo do tamanho de poros foi obtida pelo método Barret-Joyner-Halenda
(BJH) e a area superficial externa foi calculada pelo método Brunauer-Emmet-Teller
(BET).
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4.4 TESTES DE DEGRADAQAO FOTOCATALITICA

Os testes de degradacao fotocatalitica foram realizados em um reator de vidro
encamisado de 250 mL junto com um suporte interno de quartzo para a fonte de
radiacdo. Foram utilizados 25 mL de solucdo aquosa do composto a ser testado
(Rodamina B 10 ppm, Paracetamol 15 ppm e Diclofenaco sédico 15 ppm) e 20 mg
do catalisador. A mistura foi colocada sob agitacdo e um banho termostatico com
recirculacdo de agua e controle de temperatura a 30°C foi utilizado (Alpha A6
Lauda). Primeiramente foi colocado em uma camara escura por 60 min e, apos esse
periodo, sob radiacdo UV de uma lampada de vapor de mercurio com o bulbo
modificado (125W General Electric) por mais 60 min, ainda sob agitacdo. Apoés, a
solucéo foi centrifugada (centrifuga Excelsa Fanem) por 15 minutos na velocidade 5.
Para as solucdes de paracetamol e diclofenaco sédico foram feitas varreduras no
espectro do UV-visivel (Lambda 25/35 PerkinElmer) para determinacdo do melhor
comprimento de onda de absorcéo. Para a solugdo de Rodamina B foi utilizado A =
553 nm* (V-1100 Pré-Andlise). A eficiéncia dos catalisadores foi medida pela

comparacao entre as absorbancias das solucfes antes e depois da exposicao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
Os resultados de caracterizacdo e avaliacdo de desempenho se referem tanto
aos suportes testados quanto aos catalisadores derivados destes. Os resultados

estdo apresentados por andlise realizada.

5.1 FLUORESCENCIA DE RAIOS X
Foi realizada analise de fluorescéncia de raios X nos dois suportes testados
durante o trabalho, a fim de investigar a composicdo a nivel macroelementar das

amostras. O resultado obtido esta apresentado na Tabela 4.

Tabela 4: Composi¢do quimica em % das amostras Lama 01 e Lodo 01 obtidos por
XRF.

Composto Lama 01 (%) Lodo 01 (%)
Fe,O3 60,8 80,0
SiO; 15,5 16,2
P20s 3,10 2,64
CuO 1,43 0,74
ZnO 2,02 0,42
K.O 1,23 -
CaO 8,47 -
TiO, 3,82 -
MnO 3,02 -
SrO 0,29 -
ZrO, 0,29 -

Segundo dados constantes na Tabela 4, as amostras analisadas sao
constituidas essencialmente Fe,Oj3, seguido de SiO,. Cabe salientar que a amostra
de Lama 01 contém TiO, em sua constitui¢ao.

Os suportes, bem como os catalisadores suportados resultantes também foram

caracterizados por difracéo de raios X.

5.2 DIFRACAO DE RAIOS X
A Figura 8 apresenta o difratograma obtido para a amostra Lama 01 e do

padrdo de SiO, enquanto a Figura 9 apresenta o difratograma para a amostra Lama
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02 juntamente com o padrdo de SiO, e de TiO, na forma anatase. A Figura 10
apresenta o difratograma obtido para a amostra SiO, 02 e do padrédo de TiO, na

forma anatase.

Intensidade (u.a.)
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26 ()

Figura 7: Difratograma da amostra Lama 01 e do padrao de SiO, (adaptado de
MORRIS, M.C. et al®®).
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Figura 8: Difratograma da amostra Lama 02, do padréao de SiO, (adaptado de
MORRIS, M.C. et al*) e do padrdo de TiO, (adaptado de RRUFF>®) na forma
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Figura 9: Difratograma da amostra SiO, 02 e do padrao de TiO, (adaptado de

RRUFF*®) na forma anatase.
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A andlise dos difratogramas apresentados mostra a presenca de SiO, bem
cristalizada no suporte utilizado, a baixa cristalizagdo de TiO, no catalisador Lama

02 e a impregnacédo bem cristalizada de anatase na amostra SiO, 02.

5.3 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS EXCITADOS POR RAIOS X

A Tabela 5 apresenta os dados obtidos a partir da analise de XPS para as
amostras TiO, comercial e Lama 02. A andlise ndo apresentou bons picos para a
amostra Lodo 02, indicando a baixa presenca de Ti na superficie do mesmo.

Tabela 5: Dados obtidos através da analise de XPS para as amostras TiO, e Lama
02.

Amostra Pico Energia de ligacéao (eV)
TIOZ Ti 2p3/2 458,11
Lama 02 Ti 2p3p2 459,45

O catalisador comercial TiO, apresentou um pico de Ti 2p3,, indicando o estado
de oxidacdo do Ti como +4. O aumento na energia de ligacdo do catalisador
comercial TiO, para a Lama 02 de 1,34 eV indica que a superficie do catalisador é
mais positiva (catiénica) que no TiO, puro®. Esse resultado sugere que a superficie

do suporte deve estar interagindo com o TiO,, retirando-lhe densidade eletrdnica.

5.4 ADSORCAO E DESSORCAO DE NITROGENIO

As Figuras 11 e 12 apresentam as curvas de adsorcdo e dessorcdo de
nitrogénio para as amostras de SiO, 02 e Lodo 02. Foram feitas tentativas de
determinacao das propriedades texturais do catalisador Lama 02, porém ndo houve
sucesso na aplicacdo do método. A Tabela 6 apresenta as propriedades texturais

para as duas amostras analisadas.
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Figura 10: Isoterma de adsorcado e dessorcao de nitrogénio para SiO, 02.

NN
o
]

w
o
1

N
o
1

|_\
o
1

Volume Adsorvido (cm3.g1)

o

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
P/PO

Figura 11: Isoterma de adsorcédo e dessor¢ao de nitrogénio para Lodo 02.

Tabela 6: Dados de superficie, diametro e volume de poro obtidos.

Catalisador Sger (M°.g™) D, (nm) V, (cm>.g™)
Si0O, 02 196 13,5 0,59
Lodo 02 23 15,3 0,05

Os resultados de adsorgcdo/dessorcdo mostraram que as amostras
apresentaram isotermas do tipo IV com loop de histerese H3, que sao
caracterizados como materiais mesoporosos com a presenca de poros do tipo

fenda®’.
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5.5 TESTES DE DEGRADAQAO FOTOCATALITICA

O desempenho fotocatalitico das amostras foi avaliado pela degradacdo do
corante rodamina B e dos farmacos paracetamol e diclofenaco sob radiacdo UV e foi
medida de forma comparativa entre as absorbancias antes e depois da exposicéo ao
catalisador. Também foi realizado um teste de fotdlise, sem a presenca de
catalisador, sob a radiagdo UV. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela
7.

Tabela 7: Remocéo percentual dos poluentes analisados para cada catalisador
testado em radiacdo UV.

Remocéao (%) / Poluente

Catalisador Rodamina Paracetamol Diclofenaco

SiO, 01 64,63 - -
SiO, 02 96,68 35,59 40,13
Lama 01 58,94 12,50 27,53
Lama 02 92,67 63,74 29,19
Lodo 01 49,20 - -
Lodo 02 41,48 - -
Fotdélise 43,36 10,85 22,75

Os resultados obtidos para a degradacdo do corante rodamina B mostram
que o catalisador Lama 02 teve eficiéncia comparavel ao catalisador SiO, 02,
enquanto que o catalisador Lodo 02 ndo teve desempenho consideravel, pois se
assemelhou a degradacdo promovida pela fotdlise. Quando analisado o
desempenho em relacdo ao farmaco paracetamol, observa-se que o catalisador
Lama 02 foi superior em comparacdo ao SiO, 02. Em relacdo ao farmaco
diclofenaco, observa-se que apenas o0 catalisador SiO, 02 teve desempenho
consideravel, tendo o catalisador Lama 02 desempenho pouco superior a
degradacéo promovida pela fotdlise.

Os resultados obtidos para o catalisador SiO, 02 pode ser atribuido a sua alta
area especifica aliada a presenca do TiO, na forma de anatase verificada pela

analise de difracdo de raios x. O TiO, contribui para a reacdo de degradacdo pois
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possui a propriedade de atuar simultaneamente como agente oxidante e agente

redutor, aumentando a capacidade fotocatalitica da reac&o®.

O desempenho fotocatalitico da Lama 02 pode ser atribuido a presenca do
TiO, e também a sua composicao variada de 6xidos metdlicos, como o zinco, cobre,
calcio e ferro. Estudos relatam que o ZnO pode ser um substituto para o TiO, na
fotodegradacdo de corantes e tratamento de efluentes, pois o mecanismo de
degradacdo € similar entre eles, sendo o desempenho do ZnO superior ao TiO, em
relacdo & algumas moléculas organicas®. A atividade catalitica do CuO foi
comprovada em testes de degradacdo de corantes e também demonstrou atividade
antimicrobiana®®. O CaO demonstrou atividade fotocatalitica em degradacdo de
corantes*, bem como o Fe,Os;, que possui atividade catalitica na regido do
ultravioleta®?. Cabe ainda salientar que o estado mais catidnico das espécies de
titAnio nesse catalisador suportado parecem favorecer a degradacédo dos poluentes

ora investigados.

A baixa atividade fotocatalitica do Lodo 02 pode ser explicada por sua baixa
area especifica e volume de poros, o que é um fator desfavoravel a degradacao

catalitica na sua superficie’.
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6 CALCULO DE CUSTOS

Para realizar uma estimativa dos custos atribuidos para a sintese do catalisador
Lama 02, que apresentou melhor resultado, foi realizada a pesquisa de valores de
reagentes e materiais utilizados. Os reagentes foram pesquisados no catalogo da
Sigma-Aldrich e os custos de instrumentacéo foram calculados considerando o custo
de aquisicdo e consumo de energia elétrica de cada equipamento. Os célculos séo
relativos a producdo de 0,800 kg de catalisador, quantidade necessaria para o
tratamento de 1 m3 de efluente. A Tabela 8 apresenta o custo para os reagentes

utilizados e a Tabela 9 o custo dos equipamentos e da energia elétrica necessaria.

Tabela 8: Custo dos reagentes utilizados na producéo do catalisador.

Reagente Custo/kg (R$) Custo/catalisador (R$)
Tio,"™ 208,00 1,66
TOTAL (R$) 1,66

Tabela 9: Custo dos equipamentos e energia elétrica necesséaria na producédo do
catalisador.

Equipamento Custo/equipamento (R$)  Custo energia/cat. (R$)
Agitador magnético** 1382,40 0,17
Forno mufla® 6878,98 19,97

TOTAL 8261,38 20,14
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7 CONCLUSAO

Neste projeto foi proposta a sintese de fotocatalisadores a partir de residuos de
mineracdo e de tratamento de esgotos utilizando diéxido de titdnio como metal
semicondutor. Suas propriedades foram avaliadas a partir das técnicas de
fluorescéncia de raios X (XRF), difracdo de raios X (XRD), espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e adsorcéo e dessorcdo de nitrogénio (area
BET). O desempenho catalitico dos materiais obtidos foi avaliado a partir da

degradacéao do corante rodamina B e dos farmacos paracetamol e diclofenaco.

O residuo de mineracédo apresentou desempenho fotocatalitico semelhante ao
catalisador produzido a partir de silica comercial quanto a degradacédo do corante,
superior quanto ao paracetamol e inferior quanto ao diclofenaco. Isso se deve a
presenca de 6xidos metalicos em sua composicdo, que aceleram a degradacao dos
poluentes orgéanicos quando expostos a radiacdo UV. O residuo de tratamento de
esgotos utilizado ndo apresentou desempenho fotocatalitico consideravel nos testes
realizados, o que pode ser explicado a partir da sua baixa area superficial e volume
de poros.

A partir dos resultados obtidos e do calculo de estimativa de custos de producédo
do catalisador produzido a partir do residuo de mineracdo, pode-se concluir que a
utilizacdo do material como suporte catalitico € uma alternativa viavel para a

utilizacéo deste residuo.
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