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APRESENTACAO

A obra “Engenharia Sanitaria e Ambiental Tecnologias para a Sustentabilidade”
aborda uma série de livros de publicagcao da Atena Editora, em seu Il volume, apresenta,
em seus 22 capitulos, os conhecimentos tecnologicos da engenharia sanitaria e
ambiental.

As Ciéncias estdo globalizadas, englobam, atualmente, diversos campos em
termos de pesquisas tecnoldgicas. Com o crescimento populacional e a demanda por
alimentos tem contribuido para o aumento da poluicéo, por meio de problemas como
assoreamento, drenagem, erosdo e, a contaminacao das aguas pelos defensivos
agricolas. Tais fatos, podem ser minimizados por meio de estudos e tecnologias que
visem acompanhar as alteragdes do meio ambiente pela acédo antropica. Portanto,
para garantir a sustentabilidade do planeta é imprescindivel o cuidado com o meio
ambiente.

Este volume dedicado a diversas areas de conhecimento trazem artigos alinhados
com a Engenharia Sanitaria e Ambiental Tecnologias para a Sustentabilidade. A
sustentabilidade do planeta é possivel devido o aprimoramento constante, com base
em novos conhecimentos cientificos.

Aos autores dos diversos capitulos, pela dedicacéo e esforcos sem limites, que
viabilizaram esta obra que retrata os recentes avancos cientificos e tecnoldgicos, os
agradecimentos do Organizador e da Atena Editora.

Por fim, esperamos que este livro possa colaborar e instigar mais estudantes e
pesquisadores na constante busca de novas tecnologias para a Engenharia Sanitaria
e Ambiental, assim, garantir perspectivas de solugcdo de problemas de poluicéo
dos solos, rios, entre outros e, assim garantir para as atuais e futuras geragdes a
sustentabilidade.

Alan Mario Zuffo
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CAPITULO 13

AVALIACAO DA REDUCAO FOTOCATALITICA
DE HgCl,, EM FASE AQUOSA, POR ZnO E TiO,
COMERCIAIS ATIVADOS POR RADIACAO ARTIFICIAL

Ana Leticia Silva Coelho
Universidade Estadual de Maringa, Departamento
de Engenharia Quimica

Maringa — Parana

Giane Goncalves Lenzi

Universidade Tecnolégica Federal do Parana
Ponta Grossa — Parana

Luiz Mario de Matos Jorge
Universidade Estadual de Maring4, Departamento

de Engenharia Quimica
Maringa — Parana
Onélia Aparecida Andreo dos Santos

Universidade Estadual de Maringa, Departamento
de Engenharia Quimica

Maringa — Parana

RESUMO: O cloreto de mercurio (HgCl,), bem
como o0s compostos mercuriais oriundos de
sua conversao quimica, apresentam variadas
maneirasdeacumuloetoxicidadeemorganismos
biologicos. A presenca excessiva de Hg e seus
derivados no ambiente ndo constituem apenas
um problema ambiental, mas também um
grave problema de saude publica. Desta forma,
no presente trabalho aplicou-se o processo
de fotocatalise heterogénea para avaliar o
potencial dos semicondutores comerciais,
oxido de zinco (ZnO) e didxido de titanio
(TiO, - fase cristalina anatase), na redugéo de
HgCl, presente em efluente sintético. Para tal,
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OU SOLAR

analisou-se a influéncia da fonte de radi¢ao - luz
artificial ou solar. Os resultados mostraram que
0 ZnO comercial foi capaz de reduzir totalmente
o HgCl, em todas os sistemas reacionais
estudados. Com relagéo ao TiO,, os resultados
demonstraram que o catalisador apresentou
pouca eficiéncia na reducao fotocatalitica de
HgCl, quando irradiado com luz artificial, nao
demonstrando capacidade de reducado do
poluente na presenca de luz solar.
PALAVRAS-CHAVE: Cloreto de mercurio,
fotocatalise heterogénea, dioxido de titanio,
oxido de zinco.

ABSTRACT: Mercury (ll) chloride (HgCL)
and its compounds, derived from its chemical
conversion, present several forms of toxicity and
accumulationinbiological systems. Once present
in environment, the excessive Hg, as well as its
derivatives are not only a environmental hazard,
but also a serious public health problem. Thus, in
the present work, heterogeneous photocatalysis
process was applied in order to investigate the
ability of commercial semiconductors, zinc oxide
(ZnO) and titanium dioxide (TiO,-crystalline
phase anatase), to reduce HgCl, from synthetic
effluent. In particular, the influence of radiation
source — UV and solar radiation - was analyzed.
The results indicated that commercial ZnO
totally reduced the HgCl,, in all conditions and
reactional systems studied. Regarding TiO,, the
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results demonstrate that the catalyst has little activity in the reduction process under
UV light, while for solar light the catalyst demonstrated no ability to reduce the pollutant.
KEYWORDS: Mercury chloride, heterogeneous photocatalysis, titanium dioxide, zinc
oxide.

11 INTRODUCAO

Com o propoésito de associar desenvolvimento tecnoldgico com responsabilidade
ambiental, a Organizacéo das Na¢des Unidas (ONU) realizou em Estolcomo em 1972,
a primeira reunido direcionada a preservacao do meio ambiente. Dentre os fatores
abordados na conferéncia, cabe salientar:

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

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

As emissdes de metais pesados para o ambiente ocorrem por diversas vias,
incluindo o ar — durante processo de combustao, extracao e processamento — agua —
por meio da minerag¢ao, mas principalmente da ejecao de residuos industriais — e solos
pelo uso de pesticidas e fertilizantes, o que consequentemente leva a contaminacéo
de aguas subterraneas e culturas.

Vinte anos ap06s a primeira conferéncia mundial ambiental, realizou-se no Rio
de Janeiro a ECO 92, com a instauracdo da Agenda 21, que tem como propdsito
firmar compromissos da sociedade com o desenvolvimento sustentavel e, com isto,
promover padrdes de consumo e producdo sustentaveis (MINISTERIO DO MEIO
AMBIENTE, 2013).

A integralizacdo da Agenda 21 no Brasil € exercida pela Comissdo de Politica
de Desenvolvimento Sustentavel (CPDS) do Ministério do Meio Ambiente (MMA).
Especial atencdo tem sido dada por este 0rgdo a elaboragdo e implantagdo da
Politica Nacional de Seguranca Quimica, objetivando a boa gestdo dos produtos
quimicos, assegurando que substéncias quimicas sejam produzidas e usadas de
forma responsavel, minimizando a formacéo de areas contaminadas com produtos
perigosos, prevenindo danos ao meio ambiente e a satde humana.

O cloreto de mercuario (HgCl,) apresenta elevada solubilidade em compostos
organicos,estacaracteristicafacilitaapermeabilidadedetalsubsténciapelasmembranas
biolégicas. Uma vez presente no organismo, o HgCI, interfere negativamente nos
mecanismos de transporte da membrana celular, sendo tal comportamento observado
especialmente no que concerne ao transporte de neurotransmissores cerebrais.
Ademais, tal composto também atua como potente desnaturador de proteinas, inibindo
a sintese de aminoacidos, resultando em um desequilibrio nas fungbes metabdlicas
celulares (FIGUEIREDO et al. 2016).

Quando presente em corpos d’agua, o mercurio (Hg) apresenta-se principalmente
sob a forma de HgCl,, os particulados contendo Hg?*, podem ainda ser metilados
pela acdo de bactérias especificas, tais como Desulfovibrio desulfuricans ND132 e
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Geobacter sulfurre-ducens PCA, resultando em monometilmercurio (MMHg, CH,Hg*)
e dimetilmercurio (DMHg, CH,HgCH,), os quais sdo considerados as formas mais
toxicas do Hg (DA PIEVE et al. 2014).

Segundo Teixeira (2016), grande parte dos estudos relatados na literatura sobre
a relacao entre Hg e a regiao Amazénica concentram-se na exposicao de peixes e
seres humanos ao MMHg e DMHg. Todavia, recentemente observaram-se 0s riscos
da contaminagcédo de Hg inorganico, uma vez que este composto mercurial tem sido
comumente detectado na culindria Amazénica, por meio de peixes oriundos de areas
contaminadas com Hg.

A fotocatélise heterogénea caracteriza-se por promover ndo somente a remogao
de substancias recalcitrantes, mas também sua completa mineraliza¢do, evitando
a ejecao destes compostos nos corpos aquaticos receptores. O processo tem por
principio a ativagdo do semicondutor por fétons com energia superior ou igual ao
bandgap, por meio da qual ha excitacao eletrénica, sendo que o elétron é promovido
da banda de valéncia (BV) para a banda de conducédo (BC), gerando os pares de
elétron/lacuna (e/h*). As lacunas geradas apresentam carater oxidante, enquanto os
elétrons atuam como redutores permitindo que substratos organicos e inorganicos
possam sofrer reagdes do tipo redox, promovendo transformacgodes fisico-quimicas no
substrato (CHAKRABARTI e DUTTA, 2004).

Neste contexto, o presente estudo tem por objetivo avaliar a capacidade remocao
de HgCI, de meio aquoso, pelos semicondutores comerciais 0xido de zinco (ZnO) e
dioxido de titanio (TiO,) fase cristalina anatase, quando os mesmos s&o ativados por
luz artificial ou solar.

2| MATERIAL E METODOS

Reagentes: Os Oxidos comerciais € 0 sal metalico empregado como poluente
foram: (I) 6xido de titanio IV (Sigma-Aldrich com 99,9% de grau de pureza); (IlI) 6xido
de zinco (Dinamica, 99,9% de pureza); () cloreto de mercurio - HgCl, (Merck P.A).

Calcinacao: Os Oxidos, comerciais puros (TiO, e ZnO), foram submetidos a
calcinagcdo em mufla, em atmosfera oxidante (ar), por 4 horas a 400°C.

Caracterizacao dos 6xidos comerciais: Os 6xidos comerciais utilizados como
catalisadores foram caracterizados quanto: (1) ao perfil de cristalinidade por difratometria
de raios X (DRX), (ll) energia de bandgap por meio de espectroscopia fotoacustica;
(1) configuragéo dos grupos funcionais presentes na superficie dos catalisadores,
utilizando-se espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR).

Sistemas reacionais: Os ensaios experimentais foram realizados em fase
liguida em uma unidade de reacéo fotocatalitica em reator solar (sistema continuo)
e em reator batelada em escala de bancada (sistema descontinuo). Para este, a
irradiacao ultravioleta foi fornecida por uma lampada de vapor de mercurio 250 W. Em
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ambos os sistemas o tempo de reacéo foi de 3 horas e as concentracées de ambos
os Oxidos e de HgCl, usadas foram de 1g.L" e 120 ppm, respectivamente. As leituras
das amostras efluente do reator foram realizadas por meio de espectrofotdmetro de
absorcédo atdmica SpecrtAA — 10 Plus VARIAN, obtendo-se assim a concentracao
residual de HgCl,.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos (Figura 1) mostram que ao final da reacédo, a radiacéo
UV-A (315 a 400 nm) e UV-B (280 a 315 nm), emitida pela lampada, foi capaz de
reduzir 100% da concentracéo inicial de poluente — dentro dos limites de detecc¢éo do
equipamento - quando se utilizou ZnO, sendo 0 mesmo comportamento obtido para o
sistema solar. No que concerne ao TiO,, 0 mesmo n&o apresentou redugéo efetiva de
HgCl, para nenhum dos sistemas reacionais estudados.

O resultado da espectroscopia fotoacustica mostrou que as energias de bandgap
parao ZnO e o TiO, foram 3.18 eV e 3,2 eV, respectivamente. Assim, apesar de ambos
os Oxidos apresentarem valores de energia de ativacao similares, o ZnO possui como
vantagem o fato de absorver mais o espectro solar que o TiO,, o que faz com que seja
considerado um fotocatalisador ideal para utilizagdo de energia solar (MOHAMED e
SALAM, 2014).

140
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Figura 1 - Remogéo de HgCl, por TiO, e ZnO usando diferentes energias de ativagéo. (RB):
sistema reacional luz UV; (RS): sistema reacional luz solar.

Ademais, o ZnO apresenta um elevado numero de defeitos em sua estrutura
cristalina — vacancias de oxigénio, zinco intersticiais e oxigénio intersticiais, o que
propicia uma maior incorporacdo de impurezas ou contaminantes em seu reticulo
(CHAKRABARTI e DUTTA, 2004). Salienta-se ainda, o fato de ZnO possuir mobilidade
eletrénica (200-300 cm?V-'s™) consideravelmente maior que o TiO, (0,1-4 cm?V's™),
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o que favorece uma maior eficiéncia na transferéncia dos elétrons (KUMAR e RAO,
2015; MOHAMED e SALAM, 2014). Os difratogramas obtidos para as amostras de
TiO, e ZnO comerciais estdo apresentados na Figuras 2(I). Os picos observados
foram comparados com os padrdes publicados pela ICSD (/norganic Crystal Structure
Database) e JCPDS (International Centre for Diffraction Data).

Assim, no que concerne aos resultados de DRX (Figura 2l), cada um dos
materiais comerciais apresentou uma unica fase cristalina. A fase polimérfica anatase
(26 =25,32°; 36,95°; 37,81°; 38,58°; 48,04°; 53,9°; 55,07°; 62,13°; 62,7° e 68,77°),
foi observada na amostra comercial TiO,, conforme ICSD 84-1285. Tal fase cristalina
€ amplamente empregada em tratamentos por fotocatélise heterogénea, todavia
apresenta como limitacdo a capacidade de absorver apenas espectros na regiao
ultravioleta. Em relagédo ao ZnO, observa-se uma definicdo da regiéo cristalinas na
forma de wurtzita (26 = 31,78°; 34,44°; 36,27°; 47,55°; 56,60°; 62,86°; 66,37°; 67,94°
e 69,08°), conforme JCPDS PDF # 36-1451, Chakma et al. (2013) e Nirmala et al.
(2010).
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Figura 2- Resultados da caracterizagdo dos 6xidos comerciais: (1) DRX; (IlI) FT-IR. (A) fase
cristalina anatase; (W) fase cristalina wurtzita.

Os espectros FTIR para as amostras de TiO, e ZnO sao apresentados na Figura
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2(Il). Para o 6xido de zinco as bandas presentes na faixa 400 - 700 cm™ sao atribuidas
as vibracbes Zn-O (CHAKMA et al. 2013; KHAN e KHALID, 2010; BECHERI et al.
2008) e os picos em torno de 1378 cm™ designam as vibra¢des H-O-H presentes na
estrutura dos cristais ZnO, as quais podem ser oriundas da agua utilizada durante a
sintese do semicondutor (RAJA et al. 2014). Por sua vez, as vibracdes entre 3450 e
3500 cm™ indicam a presenca de grupos hidroxila OH (MAYA-TREVINO et al. 2015;
CHAKMA et al. 2013; KHAN e KHALID, 2010; BECHERI et al. 2008). No que concerne
ao dioxido de titanio, analisando o espectro obtido nota-se a presenca de bandas
de transmitancia ténues entre 3400 e 3600 cm™. Estas frequéncias de vibragdo sao
atribuidas ao grupo O-H. Na regiéao abaixo de 1000 cm™, as bandas estao relacionadas
aos diferentes modos de vibragéo do TiO, entre 653 e 550 cm' s&o caracteristicas das
ligacGes Ti-O e entre 495 e 436 cm™ estao relacionadas a Ti-O-Ti.

Conformeresultados FT-IR, observa-se que 0 ZnO € o Unico composto a apresentar
bandas correspondentes ao grupamento H - O - H, os quais podem representar sitios
de adsorc¢éo do HgCl,, o que justifica os resultados obtidos pelo TiO, quando 0 mesmo
€ ativado por luz UV.

O presente estudo demonstra o potencial do ZnO no tratamento por fotocatalise
heterogénea de efluentes industriais reais contendo Hg, empregando-se luz solar.
Tal fato é de extrema importéncia, pois segundo Brito e Silva (2012), as principais
limitacbes técnicas, para a construcéo de sistemas reacionais fotocataliticos em escala
real, estao relacionadas aos custos com energia e ao uso de catalisadores de baixo
custo.

41 CONCLUSAO

O 6xido comercial ZnO mostrou 100% de eficiéncia no processo de fotoreducéo
do HgCl,, quando ativado por luz UV e solar. Por sua vez, o TiO, apresentou menor
eficiéncia para ambas as fontes de energia de ativacao, comparativamente ao ZnO.
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