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Resumo

A fotocatalise € o resultado da combinacédo da fotoquimica e de um processo catalitico solido
heterogéneo que, usualmente, emprega particulas de Oxido metalico, um semicondutor,
suspenso ou imobilizado. Com o objetivo de avaliar a influéncia da presenca de cétions
dissolvidos no meio reagente, uma solucdo de sacarose parcialmente caramelizada foi
degradada sob radiacdo UV durante 96h com e sem TiO, impregnado em esferas de vidro. A
analise de microscopia eletronica de varredura mostrou uma boa cobertura da superficie das
esferas, no entanto, observou-se que houve desprendimento do TiO, durante o teste reacional.
Os resultados mostraram reducdo na absorbancia a 230nm com todos os cations sem o
catalisador e esta reducdo foi acentuada com o TiO,/vidro. Em relacdo a reducdo de agucares
redutores, somente na presenca de TiO,/vidro e para o Fe*®, Mg*™ e K* observou-se reducdo
apos 96h de reacao.
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1 Introducgéo

A fotocatélise € uma tecnologia de tratamento de efluentes industriais emergente e esta
baseada no uso de semicondutores irradiados com radiagdo UV para produzir espécies
altamente oxidativas, usualmente os radicais hidroxila (¢OH) na presenga de H,O, mas
também espécies de oxigénio dissociados (O°) em sistemas sem a presenca de 4gua (ARSAC
et al., 2008).

Com o avanco da tecnologia de processos oxidativos avangados, dentre eles a
fotocatalise, efluentes que até entdo eram parcialmente tratados ou ndo tratados passaram a ser
estudados e os resultados encontrados tornaram sua mineralizagéo viavel.

Dessa forma, inumeros artigos sdo publicados desde entdo, cujos trabalhos foram
realizados tanto com efluentes naturais (SANTANA et al.,, 2005; SANTANA e
FERNANDES-MACHADO, 2008) como sintéticos (SANTANA et al., 2008) de diferentes
processos industriais, sempre com bons resultados. Utilizando diferentes catalisadores
suspensos e impregnados (SANTANA et al., 2008), e estudado a influéncia da presenca de
cétions Fe** e Ag" (VAMATHEVAN et al., 2001) dissolvidos em soluc&o.

O objetivo deste artigo foi avaliar a influéncia da presenca de cations dissolvidos na
solucdo caramelizada durante o teste fotocatalitico com e sem catalisador.

2 Materiais e Métodos

Solucdo de Caramelo

Foram realizados testes de degradacdo de uma solucdo caramelizada, tentando simular
um determinado efluente industrial, cuja principal composic¢ao seria de sacarose e Compostos
originados de sua parcial caramelizacéo.
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Para o preparo da solugdo de caramelo, foram pesados 50g de acgucar, levados a forno
pré-aquecido a 100°C e submetido a aquecimento gradativo até 250°C, permanecendo por 1h.
O caramelo formado foi dissolvido em &gua deionizada e transferido para baldo volumétrico
de 1L, originando uma solucdo de caramelo de 50g/L. Os testes foram realizados com esta
solucdo diluida 1:50 (solucéo caramelizada).

Catalisador Impregnado

Para o preparo deste catalisador, foram escolhidas esferas de vidro com diametro entre
1,68 e 2,38mm e TiO, (Kronos na forma anatase) para ser suportado. As esferas de vidro
foram submetidas a processo de limpeza por ataque basico.

No processo de limpeza por ataque béasico, as esferas foram deixadas de molho por
24h em solugcdo de NaOH 5mol/L, lavadas com &agua destilada e secas em estufa por 24h a
100°C (WANG et al., 1998).

O procedimento de imobilizacdo consistiu em preparar uma dispersdo de TiO, sem
tratamento prévio e agua destilada, a qual foi mantida durante 20min sob ultra-som. A essa
dispersdo foram adicionadas as esferas de vidros limpas e mantidas mais 20min sob ultra-
som. O material foi colocado em evaporador rotativo (MA-120 Marconi) a 40°C sob vacuo
em torno de 30min, levado a estufa a 100°C por 24h. Em seguida, as esferas cobertas com
TiO, foram lavadas com agua destilada, sendo o TiO, ndo fixado removido, secas hovamente,
por 2h a 100°C e calcinadas a 300°C por 4h. Este procedimento foi realizado uma unica vez.
Para determinar a quantidade de TiO, fixado, as esferas foram pesadas antes e depois da
impregnacéo. Para este catalisador sera designada a nomenclatura TiO,/vidro.

As propriedades texturais e morfologicas do TiOy/vidro foram avaliadas por
microscopia eletronica de varredura (MEV) em microscopio SHIMADZU SS-550 Superscan,
antes e apds o procedimento fotocatalitico.

Procedimento Experimental

O teste fotocatalitico foi realizado em reator batelada constituido de uma travessa de
vidro pirex de 30cm de didmetro (com uma coluna de liquido de 3cm) acoplada a um sistema
de refrigeracdo com circulagdo de &gua por camisa externa (temperatura média de 25°C) e
irradiagdo com lampada de vapor de mercurio de 250W (emitindo preferencialmente radiagéo
UV - sem a protecgéo de vidro), conforme esbogo mostrado na Figura 1.

Os testes consistiram em irradiar a solugdo caramelizada (1L de solugdo) sem e com
cétions dissolvidos (Mg®*, NH,*, K* e Fe®"), sendo dissolvidos & solucdo caramelizada
75mg/L de Mg?* a partir do MgCl,, 6mg/L de NH," a partir de NH4NOs3, 100mg/L de K* a
partir de KCI e 20mg/L de Fe*™ a partir de Fe(NOs)s. Como catalisador foi utilizado o TiO,
impregnado em esferas de vidro (TiO/vidro), o equivalente a 1g de catalisador. Estes testes
tiveram a duracdo de 96h, sendo coletadas amostras em intervalos de 0, 2, 4, 6, 24, 48, 72 e
96h. As amostras foram centrifugadas e filtradas com filtro Millipore 0,45mm para eliminar
algum TiO, que possa ter se desprendido das esferas e analisadas em termos de reducdo de
absorbancia e de aclcares redutores (DNS). O metodo do DNS baseia-se na reducéo do acido
3,5-dinitro-salicilico a acido 3-amino-5-nitrosalicilico com oxidagdo do grupo aldeido do
acucar a grupo carboxilico, com o desenvolvimento de coloragdo avermelhada. A intensidade
da cor é proporcional & concentracdo de agucares redutores e € lida espectrofotometricamente
em 540 nm.

O reagente DNS constitui na mistura dos seguintes compostos: acido dinitrosalicilico,
solucdo de tartarato de sodio e potéssio (sal de Rochelle), fenol, bissulfito de sddio e
hidroxido de sédio (MARTINELLI, 2000).
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1 - Sistema de Refrigeracao
2 - Meio Reacional

3 - Banho Termostatico

4 - Lampada cle Vapor de Mercurio

Figura 1 — Esbogo do reator utilizado para a fotodegradagéo da solucéo caramelizada.

3 Resultados e Discussoes

A Figura 2 apresenta as micrografias das esferas de vidro cobertas com TiO, antes e
apos a reacdo fotocatalitica. Pode-se observar que o método de impregnacdo originou esferas
com uma boa cobertura, no entanto como houve formacéo de camadas sobrepostas de TiO,
houve também um certo desprendimento do TiO, da superficie das esferas, evidenciando
neste caso a necessidade da filtracdo para retirar o TiO, da solucdo antes da realizacdo das
demais analises (absorbancia e agucares redutores). Este resultado mostra a necessidade de
aprimorar este método de impregnacgéo que originou bons resultados de degradacédo como sera
visto posteriormente.

A Figura 3 mostra a dependéncia da absorbancia a 230nm com o tempo e na presenca
de diferentes cations em solucdo. Pode-se verificar que para a solugcdo pura houve um
decaimento exponencial da absorbancia, comportamento este observado também quando se
trabalhou com os cétions K* e Mg*?, ja com o Fe™ o comportamento foi intermediario. A
presenca do NH," dificultou ou interferiu na leitura da absorbancia a 230nm, verificando-se
reducdo significativa (47,34%) somente ap0s 72h de reacdo. Para os demais cations a reducéo
foi de 84,24%, 77,67% e 85,17% para K*, Fe*® e Mg*?, respectivamente, em comparac&o com
a da solucéo pura (85,52%).

Este comportamento em termos de absorbancia indica variagdo na quantidade de
compostos que absorvem neste comprimento de onda, ou seja, compostos intermediarios que
absorvem neste comprimento de onda sdo formados durante o processo fotocatalitico pela
degradacéo da glicose e frutose.
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Figura 2 — Micrografia das esferas de vidro cobertas com TiO, antes (A) e ap6s (B) a reacdo
fotocatalitica.
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Ja na presenca do catalisador TiO,/vidro (Figura 4), o decaimento exponencial foi
mais significativo tanto para a solu¢do contendo apenas o catalisador quanto com a presenca
dos cétions, com exce¢do novamente do cation NH;". A reducdo de absorbancia a 230nm foi
de 76,14%, 88,85%, 88,10%, 79,90% e 8,33% para solucdo s6 com TiO/vidro e com Fe*?,
Mg*2, K* e NH,", respectivamente. Resultado este que mostra uma interac@o positiva entre o
catalisador e os cations, melhorando a eficiéncia do processo de fotodegradacéo, uma vez que
o0s produtos intermediérios formados sdo também consumidos durante a reagéo.
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Figura 3 — Absorbéancia a 230nm em funcéo do tempo para os testes sem catalisador e com a presenca
de cations em solugéo.
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Figura 4 — Absorbancia a 230nm em funcéo do tempo para os testes com TiO,/vidro e com a presenca
de cations em solugéo.
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Sem a presenca de catalisador (Figura 5), observou-se um aumento na concentracao de
aclcares redutores para todos os testes, principalmente com os cations K* e Mg*2. Este
aumento foi de 79,04%, 74,96%, 117,39%, 140,91% e 266,46% para solucdo pura, Fe*,
NH,*, K" e Mg*?, respectivamente, durante 96h de reacdo. Péde-se entdo inferir sobre o que
estd acontecendo: na parte inicial do teste ocorre a hidrolise da sacarose ndo caramelizada,
formando glicose e frutose, assim nas primeiras horas a formacdo de acucares redutores é
maior que a sua degradacdo, por isso 0 método DNS mostra um aumento de acUcares. Depois,
com a reducdo da maior parte da sacarose, observa-se uma reducdo de agucares redutores.

Quando se trabalhou com o TiO,/vidro, o comportamento foi diferenciado, houve um
aumento na concentracdo de agucares redutores até 48h e apds este periodo houve uma leve
reducdo para os cations Fe™ (13,16%), Mg™ (4,62%) e K (0,50%), indicando que os
compostos (glicose e frutose) formados inicialmente também foram consumidos durante a
reagdo. Ja para a solugdo pura e contendo NH;" houve um aumento na concentragdo de
acucares de 26,35% e 45,98%, respectivamente, para 96h de reacdo. O ferro por possuir
propriedades oxi-redutoras auxilia no processo de degradacéo fotocatalitica, promovendo o
catalisador.

Comparando-se o teste sem e com catalisador, verificou-se um aumento menor na
concentracdo de acgucares redutores, porém também uma menor reducdo na absorbancia a
230nm. Neste esquema de reator e catalisador impregnado em esferas de vidro, o efeito
sinérgico entre o Fe™ e o catalisador foi efetivo, ocasionando uma redugdo de aclicares
redutores de 13% e uma reducdo de absorbancia a 230nm de 88,8%. Resultado diferente do
obtido por VAMATHEVAN et al. (2001), o qual o Fe** prejudicou a eficiéncia do processo.
Uma combinacao promissora para futuros testes.
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Figura 5 — Acucares Redutores em funcéo do tempo para os testes sem catalisador e com a presenca de
cations em solucéo.
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Figura 6 — Acucares Redutores em fungéo do tempo para os testes com TiO,/vidro e com a presenga
de cétions em solugdo.

4 Conclusodes

Os resultados obtidos mostram que o processo fotocatalitico € capaz de degradar
solucgdes de sacarose, principal composto presente em diversos efluentes.

A presenca de catalisador melhorou a eficiéncia do processo, assim como a presenca
de cations, havendo um efeito sinérgico positivo entre o catalisador impregnado e os cations,
principalmente com o de Fe*® (13,16% de reducéo de acticares redutores e 88,85% de reducéo
de absorbancia). Ja o cation NH," ndo se mostrou efetivo no tratamento fotocatalitico, nem
sozinho e nem em combinagdo com o TiO,/vidro.

Com 96h de reacdo foi possivel degradar a solugcdo caramelizada, obtendo-se
resultados promissores para um catalisador impregnado e na presenca de cations, comuns em
muitos efluentes industriais.

Desta forma, o estudo mostrou que é possivel trabalhar com degradagéo fotocatalitica
com catalisadores impregnados, o que viabiliza a reacdo em reatores tradicionais, como o de
leito fixo, apenas com a inclusdo de janelas para a irradiacdo e ndo ha a necessidade da
retirada de céations presentes nos efluentes, pois estes podem auxiliar no processo
fotocatalitico.
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