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Resumo

A influéncia da adi¢do de niquel no TiO, preparado pelo método sol-gel foi avaliada na
reducdo fotocatalitica do Hg" a Hg@, utilizando-se &cido férmico como solvente do meio
reacional. Os catalisadores foram caracterizados por medidas de adsor¢do/dessor¢do de N,
analise termogravimetrica, reducao a temperatura programada e difracdo de raios X. A adi¢do
de niquel no TiO, provocou mudancas nas caracteristicas estruturais dos catalisadores. De
acordo com os resultados obtidos, a adi¢do de niquel na titania teve uma influéncia negativa
na fotoreducdo catalitica do mercurio (Il). O TiO, sol-gel conduziu a uma redugdo do
mercurio (I1) de aproximadamente 97% enquanto que a reducdo observada para o0 Ni-TiO,
sol-gel foi de aproximadamente 63%. A alta eficiéncia do TiO, sol-gel deve ser devido ao
favorecimento na formacao de espécies ativas que inibem a recombinacéo dos pares elétrons-
lacunas formados na superficie do semicondutor.
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1 Introducéo

O Mercdario (1) € um componente freqlientemente descartado na inddstria, entretanto,
seu uso principal estd em aplicacdes agricolas, tais como praguicida, fungicidas, herbicidas,
inseticidas e bactericidas. Isto contribui para a grande dispersdo do elemento como um
contaminante perigoso. De fato, o mercdrio (1) é notavelmente téxico em concentragdes
maiores que 0,005 mgL™* (FOURNIERE, et. al., 2007). Desta forma, métodos de tratamento
tém sido desenvolvidos com o objetivo de minimizar o impacto ambiental. Entre eles pode-se
destacar os “Processos Oxidativos Avancados” (POAS) por serem sustentadveis em longo
prazo. Dentre os POAs a fotocatalise heterogénea tem se mostrado eficiente na degradacéo de
substancias puras, como corantes e herbicidas, porém poucos estudos foram realizados sobre a
aplicagéo deste processo na redugédo de metais toxicos a formas ndo toxicas ou menos toxicas,
como € o caso da redugdo do Hg(ll) a Hg(0). Segundo Fourniere, et. al. (2007), a fotocatélise
heterogénea sobre a TiO, foi extensamente utilizada para destruicdo de poluentes orgéanicos
em agua de descarte. Contudo, as caracteristicas estruturais da titania (bandas 3.2 eV) limita a
completa degradacdo de contaminantes (ANPO e TAKEUCHI, 2003; DIWALD et.al.,2004).
Desta forma, recentes estudos foram direcionados na modificagédo do TiO, visando aumentar
seu potencial como fotocatalisador (BOSSMANN et al., 2001; L1 e LI, 2001; LI e LI, 2002;
ZHENG et al., 2002; TRYBA et al., 2003).

Pelo exposto, o trabalho teve por objetivo avaliar a influéncia da adicdo de niquel na
titdnia preparada pelo método sol-gel quando aplicados na fotoredugéo catalitica do mercdrio
(11) a mercurio (0), na presencga de acido formico como solvente do meio reacional.
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2 Preparacéo dos catalisadores

O catalisador Ni-TiO,, com carga metalica nominal de 8%, em massa, foi preparado
pelo método da mistura quimica, também conhecido como método sol-gel, de acordo com o
seguinte procedimento: em atmosfera inerte de N, o nitrato de niquel (NiNOs. 6H,0) foi
dissolvido em etanol anidro e, na solugdo etanolica resultante adicionou-se o isopropoxido de
titnio. As solugcbes foram preparadas de modo que as razOes molares fossem mantidas da
seguinte forma: alcdxido:agua:acido = 1:2,4:0,08. Paralelamente foi preparada uma segunda
solugdo contendo etanol, agua desionizada e acido nitrico. Apds a agitacdo da mistura por
5 min, esta solucdo foi adicionada sobre a primeira, contendo isopropoxido de titanio, ainda
em atmosfera inerte (N2), formando o gel. O gel resultante foi envelhecido por 24 horas e
lavado durante quatro dias (trés vezes ao dia), com uma mistura, contendo agua e acetona na
razdo molar (1:1), com a finalidade de remover residuos de reagentes. Posteriormente, o gel
foi seco a pressdo reduzida em linha de vacuo, obtendo-se assim o catalisador hidratado. Para
maiores detalhes ver Gongalves et al. 2006.

Apdbs a sintese os catalisadores foram calcinados a 600°C por 5 horas, obtendo o
precursor Oxido.

Para a titania sol-gel o procedimento adotado foi 0 mesmo, apenas ndo se adicionou o
precursor metalico (nitrato de niquel).

3 Caracterizacgado dos catalisadores

Medidas de adsorcao/dessorcdo de N,: as analises da area superficial especifica
(area B.E.T.), volume especifico (Vp) e diametro médio (dp) de poros foram realizadas em
um equipamento da QUANTA CHROME modelo Nova-1200 tanto para as amostras
calcinadas quanto para as amostras ndo calcinadas. Antes da analise propriamente dita, as
amostras foram submetidas a um tratamento térmico a 300°C, sob vacuo, por 2 horas para
eliminar a &gua adsorvida durante a manipulacdo das amostras e possiveis condensados
existentes nos poros dos sélidos.

Reducédo a temperatura programada (RTP): nos ensaios com RTP, cerca de 65 mg
do catalisador previamente calcinado, foram introduzidos em um reator de quartzo em forma
de U, alimentado com uma mistura gasosa redutora (1,75%H2 / 98,25%Ar), a uma vazao de
30 mL/min. O aumento de temperatura foi programado para uma velocidade de aquecimento
de 10°C/min, desde a temperatura ambiente até 1000°C.

Ao longo da anélise, foram registrados, simultaneamente, o consumo de hidrogénio,
por meio de medidas de condutividade térmica e a temperatura da amostra.

Anélise termogravimétrica (ATG): para determinar as melhores condicbes de
calcinacdo, as amostras de catalisadores foram analisadas em um equipamento TGA-50
Shimadzu-Thermogravimetric Analyser. Nas analises de ATG, aproximadamente 10mg de
amostras ndo calcinadas foram submetidas a um aumento programado de temperatura,
enquanto que uma mistura de gas inerte, o nitrogénio, passou sobre elas a uma vazdo de
20 mL/min com uma velocidade de aquecimento de 10°C/min desde a temperatura ambiente
até 1000°C.

Em todos os ensaios tomou-se o cuidado de distribuir uniformemente o catalisador
solido no recipiente porta amostra.

Difracdo de raios X (DRX): os difratogramas de raios X das amostras foram
coletadas em um difratdmetro Rigeku-Denki com anddo rotatorio, utilizando radiagdo CuKa,
(V=140V, 1=40mA).
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4 Ensaios fotocataliticos

Testes de adsorcdo: para verificar a capacidade dos catalisadores em adsorver o
Hg(ll) em suas superficies, foram realizados ensaios na auséncia de luz ultravioleta (luz UV).
Para os testes de adsorcdo utilizou-se 2g de catalisador por litro de efluente sintético, na
concentracdo de 120 ppm de Hg(ll) na presenca de acido formico.

Os ensaios experimentais foram realizados em um reator batelada (vidro pyrex), com
capacidade para 1000cm?® equipado com uma jaqueta de dgua para manter a temperatura do
meio constante (20°C).

O meio reacional foi mantido sob agitagdo magnética e oxigenacgdo a 5cm*/min por
180 min. Aliquotas foram retiradas em intervalos regulares de tempo, e analisadas por
espectrofotometria de absorcdo atdmica no espectrofotdmetro de absorgdo atdmica SpecrtAA
— 10 Plus VARIAN.

Fotolise: para o teste de fotorreducdo na presenca de luz UV fornecida por uma
lampada de vapor de mercario de 125W (fotdlise) e na auséncia do catalisador utilizou-se
500 cm® de um efluente sintético contendo 120ppm Hg(11) na presenca de &cido formico.

A metodologia experimental utilizada foi a mesma daquela adotada nos testes de
adsorcédo, conforme ja descrito anteriormente.

Reducédo fotocatalitica do Hg (I1): os testes fotocataliticos foram realizados na
presenca de 1g de catalisador, suspenso em 500cm® de solucdo aquosa sintética (2g/L)
contendo 120 ppm Hg(ll), na presenca de luz UV e &cido formico, por um periodo de 3 horas.

A metodologia experimental utilizada foi a mesma daquela adotada nos testes de
adsorcédo, conforme ja descrita anteriormente. A mistura reacional dentro da célula de reagéo
foi mantida em suspensdo por meio de agitagdo magnética constante, na presenca de O, em
equilibrio com a suspensdo na vazéo de 5cm*/min e 20°C. O 4cido formico foi adicionado ao
meio de forma a obter um pH de 3,7.

Para avaliar a reducdo do Hg(ll) a Hg(0), amostras foram retiradas em intervalos
regulares, com filtros Millipore de 0,45 um e enviadas para analise em um Espectrofotdmetro
de Absorcdo Atdmica.

5 Resultados e discussao

Caracterizacdo dos catalisadores: os resultados obtidos com as medidas de
adsorcédo/dessorcdo de N, para o TiO, e o Ni-TiO,, calcinados e ndo calcinados, estéo
apresentados nas Tabelas 1, 2 e 3.

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos para a area superficial especifica. De
acordo com os resultados, observou-se que o tratamento térmico de calcinacdo exerceu uma
forte influéncia na area superficial especifica dos catalisadores. Para o TiO, a calcinacdo
conduziu a um aumento da area superficial especifica, possivelmente devido a eliminacéo de
residuos adsorvidos na superficie e nos poros do catalisador.

Por outro lado, para o catalisador sol-gel de Ni-TiO;, a calcinagdo provocou uma
acentuada reducdo na area superficial especifica, provavelmente devido a aglomeragédo de
particulas contendo o metal, devido ao aquecimento realizado durante a etapa de calcinagéo.

Resultados similares foram obtidos para o volume especifico de poros (Tabela 2). A
calcinagdo conduziu a um aumento no volume especifico de poros para o TiO; e um
decréscimo para o Ni-TiO,. Por sua vez, com relacdo ao didmetro médio de poros (Tabela 3)
0 tratamento térmico de calcinacdo ndo provoca alteracéo significativa no diametro médio de
poros do catalisador de TiO, enguanto que para o Ni-TiO, observa-se um pequeno
decréscimo.
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Tabela 1 — Area superficial especifica do TiO, e do Ni-TiO,

Area superficial especifica (area B.E.T.) (m%/g)

Catalisador Nao calcinado? Calcinado®
TiO, 5 52
Ni-TiO, 210 16

% catalisadores secos a 120°C; ° catalisadores calcinados a 600°C por 5 horas

Tabela 2 — Volume especifico de poros do TiO, e do Ni-TiO,

Volume especifico de poros (cm*/g)

Catalisador Nao calcinado? Calcinado®
TiO, 0,01 0,07
Ni-TiO, 0,184 0,017

% catalisadores secos a 120°C; ° catalisadores calcinados a 600°C por 5 horas

Tabela 3 — Diametro médio de poros do TiO; e do Ni-TiO,

Diametro médio de poros(A)

Catalisador Nao calcinado? Calcinado®
TiO, 57 53
Ni-TiO, 34 45

% catalisadores secos a 120°C; ° catalisadores calcinados a 600°C por 5 horas

Os perfis de reducdo a temperatura programada para o Ni-TiO, e para a TiO, sdo
apresentados na Figura 1.

O perfil de RTP da titdnia sol-gel mostra a inexisténcia de picos de reducdo ou de
consumo de hidrogénio, indicando que este catalisador estaria, num primeiro instante, livre de
contaminantes adsorvidos em sua superficie.

O perfil de RTP obtido para o catalisador Ni-TiO, praticamente ndo apresentou picos
de reducéo, apenas um pequeno consumo de hidrogénio por volta de 400°C.

NITiO

400°C

TiO,

H,Consumido (u.a.]

Temperatura [':C_:

Figura 1 - Perfis de RTP do TiO, e do Ni-TiO,, calcinados a 600°C por 5 horas.
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Para o catalisador de Ni-TiO, os resultados obtidos com as analises de DRX
demonstram que ap6s o tratamento térmico de calcinacdo (600°C) pode-se observar uma
definicdo das regides cristalinas de NiO e TiO, na forma de rutila e anatase (Figura 2). Os
picos observados foram comparados com dados padrdes publicados pela JCPDS (1995).

Intensidade (u.a.)

e

Figura 2 - DRX do catalisador Ni-TiO,, calcinado a 600°C por 5 horas, sendo: (0) TiO, -anatase; (-)
NiO; (+)TiO,- rutila.

O perfil ATG/DATG para o catalisador Ni-TiO; sol-gel, sem tratamento térmico de
calcinacdo (Figura 3 A), revela que ocorreu perda de massa em duas regides de temperaturas,
ambiente-208°C e 208-504°C, com maximos de temperaturas em 130°C e 340°C,
respectivamente. As perdas de massa relativas a estas regides de temperatura foram 8,3% e
2,8% respectivamente. Contudo, temperaturas superiores a 504°C o catalisador continua
perdendo massa, embora muito lentamente. As perdas de massa observadas na primeira regiao
podem ser atribuidas a &gua adsorvida na superficie do catalisador e as observadas na segunda
regido de temperatura a eliminacdo dos residuos organicos usados na preparacdo do
catalisador. Entretanto para o catalisador calcinado (Figura 3 B) observa-se um pico de perda
de massa na regido de temperatura que vai da temperatura ambiente até 356°C, provavelmente
devido a eliminacdo de 4gua adsorvida durante a manipulacdo da amostra. A perda percentual
de massa total observada nesta regido foi de 0,05%.

Ensaios fotocataliticos: os resultados obtidos com os ensaios de adsor¢do e de
reducdo fotocatalitica do mercurio(ll) na presenca do catalisador Ni-TiO, e TiO, sol-gel séo
apresentados nas Figuras 4 e 5, respectivamente.

De acordo com os resultados obtidos, fica evidente a eficiéncia do TiO, sol-gel na
reducdo fotocatalitica do mercurio(ll) a mercurio(0) (aproximadamente 97%), entretanto a
adicdo de niquel na titdnia ndo exerceu influéncia positiva no desempenho do catalisador. Na
presenca do catalisador Ni-TiO,, nas condi¢cbes do teste, 63% de mercario (I1) foram
reduzidos a mercurio (0).

Outros fatores que contribuiram para a eficiente reducdo do mercurio (lI) a
mercurio (0), principalmente na presenca do TiO,, foram as condigdes estabelecidas para a
reacdo, como por exemplo, um pH 6timo de 3,7, ja documentado para a TiO, comercial por
(LI et. al., 2005) e ao acido formico que contribui na fotocatalise, uma vez que a agua
formada durante a oxidagdo fotocatalitica redistribui o &cido férmico adsorvido de locais
menos para locais mais ativos que aumentam a taxa de degradacdo (CARP et. al., 2004,
BAZZA et.al., 2006).

Por outro lado, os resultados obtidos com os testes de adsor¢do indicam que 12%, para
a TiO, e 16% para o Ni-TiO, da concentragdo inicial de mercurio sdo adsorvidos na superficie
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dos catalisadores. Os testes realizados na presenca de luz e na auséncia de fotocatalisador
indicam que h& a ocorréncia de fotdlise e, esta conduz a uma fotorreducdo da ordem de 19%.
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Figura 3 - Perfil de ATG/DATG do catalisador Ni-TiO, A) ndo calcinado e B) calcinado.
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Figura 4 - Adsorcéo e reducdo fotocatalitica do Hg (11) na presenca de Ni-TiO, sol-gel, calcinado, e na

presenca de acido férmico.
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Figura 5 - Adsorcao e reducdo fotocatalitica do Hg (I1) na presenca de TiO, sol-gel, calcinado, e na
presenca de &cido formico.

6 Conclusoes

As caracterizagdes revelaram diferencas estruturais entre a TiO; e o catalisador Ni-TiO..
A é4rea superficial obtida para o TiO, calcinado foi expressivamente maior (52m?/g) do que a
obtida para o Ni-TiO, calcinado (16m?/g). Por outro lado, com a adicdo do metal (Ni-TiO) o
perfil de RTP apresentou um pequeno consumo de hidrogénio (400°C), que possivelmente é
devido ao NiO massico que ndo apresenta interacdo com o suporte. A anélise
termogravimétrica (ATG) indicou que para o catalisador Ni-TiO; a calcinagdo a 600°C foi
eficaz para decompor totalmente todos os materiais organicos residuais adsorvidos na
superficie do catalisador. O resultado da andlise de difracdo de raios X, para o0 Ni-TiO,,
indicou regides cristalinas de TiO, na forma de anatase e rutila e espécies de NiO.

Os resultados obtidos com o TiO; sol-gel na reducdo fotocatalitica do mercario foram
satisfatorios conduzindo a uma fotorreducdo de mercurio de aproximadamente 97% em
180 min de reacdo. Tal resultado foi alcancado mesmo com uma baixa capacidade de
adsorcédo (12%). O catalisador Ni-TiO, apresentou uma capacidade de adsor¢édo maior, 16%,
entretanto, os resultados obtidos na fotorredugdo do mercurio (63%), apesar de satisfatorios,
ndo foram tdo atraentes quando comparados com 0s obtidos na presenca do TiO,. O que
possivelmente pode justificar esta eficiéncia é uma maior area superficial especifica para o
TiO, sol-gel calcinado.
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