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RESUMO

Esse estudo investigou a cinética de coagulagdo-floculacdo do TiO, em suspensdo aquosa
de baixa forc¢a idnica (agua destilada) e forca idnica média (dgua de abastecimento publico), em
funcdo do pH e da adi¢do de sulfato de aluminio. A coagulagdo-floculagdo do TiO; ocorre
quando o pH ¢ ajustado proximo ao pH do potencial isoelétrico, pela compressdao da camada de
difusdo ou pela adsor¢do-hidrélise com ions AI’". Em suspensdes de TiO, com baixa forga
ionica, a coagulacdo ocorre a um determinado pH (4,0 ¢ 7,0), uma vez que ele depende
basicamente da superficie do 6xido. Com adi¢do de um coadjuvante de sedimentagdo (por ex.
sulfato de aluminio), na qual a for¢a i0nica € alta, a coagulacdo-floculagdo ocorre muito rapido. O
tempo de decantacdo do material em suspensdo foi de 2:00 h, foi comparada a cinética de
sedimentag¢do da decantagdo simples com a realizada em Jar Test sob a influencia de agitacao
rapida (eletrocinético) e lenta (ortocinético) antes de permitir a sedimentacdo. O melhor

desempenho foi em Jar Test, turbidez final de 10 NTU.
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ABSTRACT

This study investigated the coagulation-flocculation kinetics of TiO, in an aqueous
suspension of low-strength ionic solution (distilled water) and a medium-strength ionic solution
(tap water) as a function of pH and of the addition of aluminum sulfate. Coagulation-flocculation
of TiO, occurs when the pH is adjusted close to the isoelectric potential (iep), by compression of
the diffusion layer or by adsorption-hydrolysis with AI’" ions. In TiO, suspensions with low
electric strength, coagulation takes place at certain pH (4,0 and 7,0) since it depends basically on
the oxide surface. With the addition of sedimentation aid (e.g., aluminum sulfate), in which the
ionic strength is high, coagulation-flocculation, takes place very fast. The decantation time of the
material in suspension was of 2h. The sedimentation kinetic of the simple decantation was
compared to that carried out in Jar Test under influence of fast stirring (electrokinetic) and slow
stirring (ortokinetic) before sedimentation set up. The best performance was in Jar Test, final

turbidez of 10 NTU.
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1. INTRODUCAO

A contamina¢do dos corpos d’agua vem se tornando um problema cada vez mais grave
nos ultimos anos. O descarte de rejeitos industriais, de esgoto doméstico e de residuos agricolas
provocou o aumento consideravel de poluentes nos ambientes aquatico, levando a redugdo, e
muitas vezes a extingdo, de recursos hidricos. Portanto, além da reducdo dos rejeitos desta
natureza, outros caminhos devem ser tomados para a resolucdo deste grave problema. O
tratamento das aguas residudrias ¢ uma resposta muito mais rapida do que a reestruturacao das
plantas industriais, constru¢ao de estagdes de tratamentos de um grande nimero de aglomerados
urbanos do pais, ou o desenvolvimento de tecnologias apropriadas para tratamentos, situacao
ideal para a reducdo da contaminagdo das aguas. Dentro deste contexto de urgéncia, alinham-se
pesquisas que buscam maior eficiéncia nos processos de descontaminagao ¢ novas solugdes para
a preservagao, recuperacao e racionaliza¢do do uso dos recursos hidricos.

A fotocatalise heterogénea ¢ uma destas tecnologias emergente que se destaca por destruir
poluentes organicos persistentes, utilizando como catalisador um semicondutor que ¢ ativado por
radiagao UV do sol ou artificial (ALBERCI et al, 1995). O procedimento mais eficiente e barato
para o tratamento de aguas contaminadas utiliza suspensdes de TiO,, no entanto, a recuperacao
ou separacdo deste 0xido dificulta o uso desta técnica em grande escala. Para contornar estas
dificuldades muitos pesquisadores estudam a imobilizagdo do TiO, em suportes na forma de
filmes, porém esbarram na redugdo da eficiéncia do processo devido a diminui¢ao do transporte
de massa para a superficie do catalisador. A separacao das particulas de TiO, da suspensao, pelos
métodos convencionais (filtragdo, sedimentacao, flotagdo,etc.) ¢ lenta, cara e de baixa eficiéncia,

sendo portanto necessarios estudos para encontrar as melhores condigdes de sedimentacdes e que
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facilite a separagdo do catalisador do meio reacional, aliando assim a potencialidade de reducao
da DQO (Demanda Quimica de Oxigénio), quando se usa a fotocatalise com a remog¢ao de metais
potencialmente toxicos ou mesmo materiais particulados dos corpos d’dgua em um so6 passo.
Sendo assim, este trabalho descreve estudos de condigdes para precipitagao
coagulagdo/floculagdo visando melhorar o processo de separacao do TiO, do meio reacional apds
a degradacgdo fotocatalitica de uma determinada carga de matéria orgénica. Para isso, utilizou-se
suspensdo de TiO, (P25 da Degussa) em dgua com baixa forga ionica (dgua destilada) e de forga
ionica média (dgua de abastecimento publico) em diferentes pHs. Foi verificado o efeito do pH e
da adig¢do de sulfato de aluminio na cinética de agregagdo e capacidade de hidrolise. A taxa de

remocao de metais potencialmente toxica também foi estudada.

1.1. PROCESSO FOTOCATALITICO SOBRE TiO,

O mecanismo da fotocatalise se baseia na ativagdo de um semicondutor, geralmente o
Ti0,, pela luz solar ou artificial (radiagdo UV-Vis). A incidéncia da radiagdo luminosa sobre o
semicondutor excita os elétrons da banda de valéncia para a banda de conducdo. A excitagdo
produz buracos (h") na banda de valéncia que atuardo como sitios oxidantes, enquanto os elétrons
(e) fotogerados se combinam com o oxigénio dissolvido, retardando a recombinac¢do do par
elétron buraco (Linsebigler et al., 1995; Safaradeh-Amiri et al., 1996; Minero et al., 1996; Ziolli e
Jardim, 1998; Nogueira e Jardim, 1998). Além disso, o oxigénio reage com sitios reduzidos por
elétrons da banda de condugdo, formando inicialmente o ion-radical superoxido (O;) e,
posteriormente, peroxidos (Ziolli e Jardim, 1998, Nogueira e Jardim, 1998). Estes tltimos podem
reagir com elétron fotogerado (ou ion-radical superoxido) formando os radicais OH® (Linsebigler

et al., 1995; Ziolli e Jardim, 1998). Neste mecanismo, a a4gua adsorvida no semicondutor atua no
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processo catalitico; tanto a 4gua molecular quanto a dissociada (grupos OH' ligados na superficie
do TiO,), reagem com as lacunas h' fotogeradas para formar radicais hidroxilas altamente
oxidantes (E°=2,8V) (Nogueira e Jardim, 1998). Uma ilustragdo deste mecanismo é mostrada na

figura 1.

,v' —p OH
=
Energia 05

Luz U.V.

Foto-Redugao

CB (e O
o+ H,0, — OH+

b

Excitagdo
Recombinagéo

o

Ti0, \“"G‘%;’Aﬂzomn; R

OH: R* Foto-Oxidacdo
4

*OH + R —» intermedirios —» —» COy +H;0

Figura 1: Ilustracdo do Mecanismo da Fotocatalise Heterogénea em agua sobre a superficie da titania.

O semicondutor didéxido de titanio (TiO;) ¢ o mais usado como fotocatalisador devido
fundamentalmente a sua alta atividade, sua boa estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH,
por ndo ser toxico e pode ser foto-estavel. Aliado a estas vantagens, ele ¢ também facilmente
comercializavel devido a sua abundancia e baixo custo (Pozzo et al., 1997; Jardim e Ziolli, 1998;

Mills et al., 2003; Ahn et al., 2003).
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Este material ¢ utilizado basicamente na forma de pd, em suspensdo aquosa ou ainda
imobilizado em suportes inertes. O processo consiste fundamentalmente em suspender o 6xido de
titanio na agua contaminada, borbulhar oxigénio e irradiar a solugdo com energia igual ou
superior a energia requerida para excitacdo do semicondutor. Esta energia ¢ a responsavel pela
promocao do elétron da banda de valéncia para a banda de condugdo e é conhecida como energia
do “band gap”. A presenga do elétron na banda de conducdo, da inicio a todo o processo de
oxidagdo no meio circundante, e se estende enquanto o material estiver sendo irradiado com a
fonte luminosa. Isso conduz a degradagdo de substancias toxicas a intermedidrios menos nocivos
logo nos primeiros estagios do processo e, depois de um determinado tempo, a completa
mineraliza¢do desses poluentes (Bekbdlet et al., 1996; Dionysiou et al., 2000).

A utilizacdo do TiO; na forma dispersa ¢ bastante eficiente no tratamento destes residuos
industriais, devido a sua alta area de superficie (>50m”/g), pois a geracdo de radicais hidroxilas,
os quais sdo responsaveis pela degradacao oxidativa, ¢ um fendmeno estritamente de superficie.
O po6 de TiO; disponivel comercialmente, apresenta duas principais fases cristalinas: anatase e
rutilo. A fase anatase, compondo geralmente 3/4 do material exibe maior atividade catalitica na
degradacdo de varias espécies organicas (Bozano, 2003; Choi et al., 2004; Sankapal et al., 2005).

Uma das explicagdes € que a fase anatase tem um nimero maior de sitios reduzidos de
Ti*" que o rutilo. Estes Ti’" sdo formados pela redugio de sitios Ti*" por elétrons fotogerados.
Devido a captura dos elétrons fotogerados a velocidade de recombinagcdo dos pares
elétron/buraco na superficie do TiO, ¢ diminuida e a quantidade de buracos disponiveis para
participar na formagdo de radicais ¢ consideravelmente aumentada (Balasubramanian et al.,
2004).

A imobilizagdo das particulas de TiO, visando resolver o problema da etapa de remogao

por filtracao dos corpos d’agua, a qual encarece o processo, esbarra na dificuldade em conseguir
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boa aderéncia das particulas de TiO, em um suporte inerte. Alternativas como a colagem das
particulas em um adesivo previamente impregnado no substrato, ndo conseguiu resolver o
problema da lixiviagdo ao longo do processo, o que acaba dispersando as particulas no meio e
levando ao mesmo problema inicial. Além disso, as caracteristicas texturais deste sistema
reduzem a area disponivel para o transporte de massa externa comparado ao sistema utilizando a
suspensdo de particulas. Alguns caminhos estdo sendo propostos atualmente, sempre em busca do
aumento da eficiéncia fotocatalitica a fim de solucionar o problema da baixa atividade nos
materiais imobilizados (Bekbolet et al., 1996; Sonawane et al., 2002; Bozano, 2003; Zhang et al.,

2003; Balasubramanian et al., 2004).

1.2. PROCESSO COAGULACAO/FLOCULACAO

A coagulagdo/floculagdo ¢ um processo fisico-quimico de separagdo de particulas
coloidais e em suspensdes de aguas naturais ou residuarias. Para que ocorra a separagdo ¢
necessario desestabilizar a dispersdo coloidal ou a suspensdo. A desestabilizagdo ocorre com a
neutralizagdo das cargas da superficie das particulas em um processo denominado coagulacao.
Apoés a neutralizacdo das cargas ocorre agregacao das particulas em um processo denominado
floculagdo (formagdo de floculos/ agregados maiores), possibilitando a sedimentagdo.(Di
Bernardo, 1993 ; Mendes, 2001 e Pavanelli,2001).

Essa coagulacdo pode ocorrer devido um ajuste do pH; adsor¢do e neutralizagdo;
varredura e compressao de camada difusa.

Ajuste do pH: Variacdes no pH modificam as cargas superficiais das particulas; a
coagulagdo ocorre no ponto de carga zero (pcz), ou seja, em um pH em que os grupos acidos ou

basicos ndo se encontram dissociados, ou no pH do ponto isoelétrico (pie) que tem potencial zeta
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(pz) igual a zero. Nestes pHs, apds a neutralizagdo das cargas (coagulacdo) ocorre a floculacao e
finalmente a sedimentagao (Di Bernardo, 2002).

Adsorcao e neutralizagdo: As particulas suspensas na agua ocorrem devido a repulsao
das cargas superficiais. Determinados ions denominados coagulante, como por exemplo, ions
Al*" e Fe'* sdo adsorvidos, neutralizando as cargas superficiais do material disperso, permitindo
a floculagdo e sedimentacao.(Di Bernardo, 1990 e Pavanelli,2001).

Varredura: Neste processo, ¢ favorecido a formagdo de precipitado de AI(OH); ou
Fe(OH); que sedimenta e arrasta os materiais em suspensao ou coloidal. Esse mecanismo vem
sendo bastante empregado em estagdo de tratamento de agua do tipo completo, em que a
floculagdo/sedimentagdo antecede a filtragdao. Os floculos formados s@o maiores do que aqueles
formados pela adsorcdo e neutralizacdo de cargas, conseqiientemente, sua velocidade de
sedimentagdo ¢ maior (Campos,1972 e Piveli, 2003).

Compressdo da camada difusa: Esse procedimento de coagulagdo ocasiona a
desestabilizagdo das particulas coloidais ou suspensas devido ao aumento da forga-ionica (adigao
de eletrodlitos indiferentes) do meio aquoso. A camada difusa torna-se menor (comprimida) e
permite a agregacdo das particulas que sdo estabilizadas por forca de Van der Waals.(Di

Bernardo, 2000 e Merigo,2005).
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2. OBJETIVO

= Estudar as condigdes para precipitacdo coagulacdo/floculagdo visando melhorar o
processo de separagdao do TiO, do meio reacional apds a degradacdo fotocatalitica de
uma determinada carga de matéria organica.

» Investigar a cinética da coagulagdo/floculacdo de TiO, em suspensdes aquosas de
agua destilada e agua de abastecimento publico em func¢do do pH e forga idnica.

= Estudar a capacidade de adsor¢do de Cu®" e Cd*" nas suspensdes aquosas.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Teste catalitico

Os experimentos de fotodegradacdo foram feitos em wum fotoreator cilindrico
termostatizado e sob iluminagdo externa (Galvez,2001), conforme mostra a figura 2. Foi utilizado
o catalisador TiO, (Degussa P25, area especifica de 51,7 0,2 m?*/g), suspenso, na concentragio
de 0,5 g/L, em solucdes contendo fenol, biftalato de potassio e acido htimico (Merck), com
concentracao de 30 mg/L, preparadas em solvente de baixa for¢a idnica (dgua destilada) e forca
ionica média (agua tratada de abastecimento publico). O catalisador TiO, foi previamente
calcinado a 400°C por 24 horas. Cada mistura foi mantida sob agitacdo, saturada com oxigénio e
irradiada com quatro lampadas de 15W (Cole Parmer, A=365 nm). Em vdrios intervalos de
tempo. Aliquotas de amostras foram retiradas do reator e filtradas com membranas de 0,22 um
(Millipore) para se verificar a taxa de fotodegradagdo. A taxa de fotodegradacao foi
acompanhada por determinagdes de carbono organico total (TOC) utilizando-se o equipamento
TOC-5000 da Shimadzu. As medidas de TOC foram feitas em funcdo do tempo de radiagdo e pH

da solugio. Foi verificado também o efeito da adi¢do de Cu®" e Cd*" nas solucdes aquosas.
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Figura 2 — Sistema utilizado para processo de fotodegradagido usando o catalisador em suspensao.

3.2. Estudos de coagulacio-floculacio

Com o objetivo de separar o TiO, da suspensdo, fez-se um estudo das condicdes de
coagulagdo/floculagdo utilizando inicialmente suspensdes de TiO, . Posteriormente, verificou-se
o desempenho do TiO, funcionalizado na fotodegradagdo da matéria organica, na remogao de
metais potencialmente toxico e a possibilidade de separar este catalisador do meio reacional por
coagulagao/floculagao.

Nos estudos de coagulacao-floculagdo, que foram feitos apos a fotodegradagao, utilizou-
se inicialmente suspensdes com concentragcdes de 0,5g/L de TiO, em solucdo de baixa forca-

ionica (dgua destilada) e solugdo forga-idonica média (dgua tratada de abastecimento publico).
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Este estudo foi desenvolvido em fungao do pH da solug@o, com e sem adigdo de 0,05 g de sulfato
de aluminio [Alx(SO4);]. As medidas de pH foram feitos com um eletrodo de vidro combinado e
adequados para solugdes de baixa forga-i6nica (Quimis®).

A cinética de agregacao foi estudada utilizando um Jar Test modelo Milan JT 101, figura
3, e o procedimento de operagdo foi o seguinte: agitagdo a 120 rpm por um minuto
(eletrocinética), 60 rpm por nove minutos, a 25 rpm por quatro minutos ¢ 10 rpm por dois
minutos (ortocinética). Finalmente o agitador foi desligado e a suspensdo deixada em repouso
para sedimentar por um determinado periodo de tempo, quando entdo foi medido a turbidez da

suspensao sobrenadante com um turbidimetro modelo 2100P da Hach.

Figura 3 — Sistema utilizado para processo de coagulacdo/floculacdo do catalisador TiO,.



SANTOS, J. M., Dissertacido de Mestrado — Abril/2006

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das determinagdes fisico-quimica da agua destilada e da 4gua de
abastecimento publico (forca ionica média) que serviram de base para o estudo da

coagulacao-floculacio, sio mostrados na tabela 1.

Tabela 1. Resultados das determinacdes fisico-quimicas da dgua destilada e 4gua de abastecimento publico.

PARAMETRO RESULTADOS
AGUA DESTILADA AGUA DE
ABASTECIMENTO
PUBLICO

Turbidez 0,00 NTU 1,80 NTU
Ferro 0,01 mg/L 0,16 mg/L
Alcalinidade Total 0,10 mg/L.CaCOs3 23,60 mg/L.CaCOs3
Dureza Total 0,10 mg/L.CaCOs3 28,00 mg/L.CaCOs3
Cloreto 0,10 mg/L 3,30 mg/L
Fluoreto 0,01 mg/L 0,44 mg/L
Sulfato 0,10 mg/L 1,00 mg/L
Condutividade Elétrica 5,50 uS/cm 59,90 uS/cm
Solidos totais dissolvidos 1,00 mg/L 45,00 mg/L
TOC 0,20 mg/L C 4,30 mg/L C
TN 0,01 mg/L N 0,12 mg/L N
pH 5,92 6,92

As figuras 4, 5 e 6 apresentam os resultados de fotodegradagdo das trés substancias
organicas estudadas: fenol, 4cido humico e hidrogenoftalato de potassio (Merck)
respectivamente, em solugdes aquosa contendo Cu*" e Cd*’, os quais foram adicionados para
verificar a possibilidade de remocdo de ions potencialmente toxica durante o processo de

coagulagao/floculacao.
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Observa-se, pela figura 4, uma degradagdo de 95% de uma carga inicial de 30 mg L™ de
fenol apds 120 minutos de irradiagdo. Verificou-se também uma desativagao inicial com a adigdo
de fons metalicos Cu®" e Cd*". Essa desativagdo ¢ mais evidente apds 30 minutos de irradiagao
quando a atividade catalitica ¢ 15% inferior para o sistema contendo ions metalicos, diferenca
que persiste mesmo para tempos longos de irradiacao (>100 min). Observa-se também que o
residuo refratario (que nao ¢ decomposto apds 3 horas de reagdo) é maior nas amostras contendo

ions metalicos.
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Figura 4. Fotodegradacio do fenol com e sem adigdo de Cu®" e Cd*" em fungdo do tempo de irradiagio; catalisador:

TiO, P25, luz UV-A=365 nm, atmosfera de oxigénio e agitagdo constante.

Na figura 5, que representa a fotodegradagdao do acido humico, observa-se um tempo de
ativacdo inicial de aproximadamente 20 minutos. Verifica-se ainda que até¢ 40 minutos de
irradiacdo a degradagdo para as amostras com e sem ions metalicos foram iguais. Apds este
tempo, a degradacao do acido humico na auséncia de ions metalicos foi 15% superior a do meio

2+ 2+ , N . . . s
contendo Cu™ e Cd”". Observa-se também a persisténcia de uma maior quantidade de residuo
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refratdrio no meio que contém ions metalicos, mesmo para tempos longos de irradiagdo (>180

min).
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Figura 5. Fotodegradagio do Acido Hiimico com e sem adigdo de Cu®" e Cd*" em fungdo do tempo de irradiagio;

catalisador: TiO, P25, luz UV-A=365 nm, atmosfera de oxigénio e agitagdo constante.

A partir da figura 6, verifica-se que o perfil da fotodegradagdo do hidrogenoftalato de
potéssio foi 0 mesmo para as amostras contendo ou ndo Cu®" e Cd*", ou seja, ndo houve diferenga
nas velocidades de degradagcdo do hidrogenoftalato de potassio com e sem adi¢do de ions
metalicos. Entretanto quando comparado ao comportamento dos outros substratos organicos,
fenol e acido humico, verifica-se que a atividade de degradagdo do hidrogenoftalato de potassio ¢
menor. Nota-se que somente apos 40 minutos de irradiacdo ¢ que se tem 50% da carga organica
degradada, enquanto que para os outros substratos, essa porcentagem de degradacao ¢ atingida
com apenas 20 minutos de irradiagdo. Além disso, a porcentagem de refratarios € 15 % superior

aos do fenol e acido humico apo6s trés horas de reagao.
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O efeito estabilizador que se observa com a adigdo de Cu®” e Cd*", provavelmente se deve
a uma complexagdo do fon Cu®" e Cd*", com a molécula orgénica, levando a formagdo de um
composto mais estavel. Isso ndo ocorre com hidrogenoftalato de potassio que embora seja um
quelante forte, provavelmente seu carater ionico nao interfere na estabilidade quelato frente a

fotodecomposigao catalitica com TiO,.
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Figura 6. Fotodegradagdo do Hidrogenoftalato de Potassio, com e sem adigio de Cu**" e Cd*" em fungio do tempo de

irradiagdo; catalisador: TiO, P25, luz UV-A=365 nm, atmosfera de oxigénio e agitacdo constante.

Conforme dito anteriormente, com o objetivo de separar o TiO, da suspensdo, apds a
fotocatalise, fez-se um estudo das condigdes de coagulagdo/floculacdo utilizando inicialmente
suspensdes de TiO, em solugdo com baixa forca idnica e solugdo com forga idnica média.
Posteriormente, verificou-se o desempenho do TiO, funcionalizado na fotodegradagdo da matéria
organica e na remoc¢do de metais potencialmente toxico do corpo d’agua e a possibilidade de
separacao deste catalisador do meio reacional por coagulagado/floculagao.

Na figura 7 estdo comparados os resultados da sedimentagdo do TiO, obtidos apos

tratamento ortocinético, em Jar Test, com os resultados de decantagdo espontinea. Ambos os
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ensaios foram feitos com solvente de média forga idnica, porém, sem ajuste de pH e sem adicao
de sulfato de aluminio. Nos dois estudos, apos 20 minutos de repouso, a turbidez das suspensoes
caiu vertiginosamente de 4000 NTU para 120 e 300 NTU, com e sem tratamento
respectivamente. Entretanto, a turbidez no sistema que recebeu o tratamento ortocinético caiu
praticamente para zero apds 120 minutos de repouso, enquanto que, para o sistema sem
tratamento a turbidez se manteve em 150 NTU por mais de 24 horas. Em agua destilada nao
houve sedimenta¢do nem mesmo para a solu¢ao submetida ao tratamento ortocinético.

A figura 8 mostra o efeito da adicdo de ions aluminio nas suspensdes de TiO, com
solventes de baixa forga i0nica e forga iOnica média sem ajuste de pH. Observa-se que quando
nao hd ajuste de pH a cinética de sedimentacdo ¢ muito lenta. Mesmo com tratamento

ortocinético a turbidez se manteve acima de 400 NTU por tempo superior a 72 horas.
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Figura 7. Cinética de sedimenta¢des do TiO, com e sem tratamento em Jar Test  sem ajuste de pH e sem adig@o de

sulfato de aluminio.
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Figura 8. Comparagdes entre as sedimentagdes em Jar Test e decantagdo espontanea sem ajuste de pH e com adigao

de sulfato de aluminio.
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Figura 10. Comparacdes entre as sedimenta¢des do TiO, em Jar Test e decantacdo espontanea em pH = 7 e com

adigdo de sulfato de aluminio.

Quando se ajusta o pH em sete (pH=7,0), figuras 9 e 10, a eficiéncia de sedimentagdo ¢
muito superior a do sistema sem controle de pH. Observa-se ainda que quando se alia o ajuste de
pH com procedimento de agitagcdo ortocinética, figura 9, maximiza-se o processo de floculacao
levando a total sedimentacdo em tempo inferior 4 120 minutos. Essa maximizag¢do ¢ obtida
também quando se adiciona ion aluminio como coadjuvante de sedimentagdo, figura 10.

Além dessas variagdes, observou-se que ao adicionar TiO, em 4gua destilada em
quantidade suficiente para obter uma suspensao estavel, o pH da solugdo estabilizou naturalmente
em 4,4 e condutividade elétrica 18 uS em’. Na solu¢do com forca idnica média estabilizou em
pH 5,5 e condutividade elétrica 55 uS cm™. Isso pode ser explicado pelo fato de haver uma
hidroxilagao da superficie do TiO; devido a adsor¢do quimica da agua nos sitios acidos e basicos.

Mais especificamente, quando ocorre adsor¢do dissociativa da agua sobre a superficie do plano
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cristalografico (001) do TiO, em que sdo gerados dois grupos principais de sitios de hidroxilas,

sitios A e B, figura 11.
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Figura 11. Representagdo esquematica dos grupos do OH na superficie do TiO,: sitio A — OH, os grupos ligaram-se
a um unico atomo titanio ; sitio B — OH, o grupo ligou-se a dois atomos titanio ; sitio C — OH, o grupo ligou-se as

bordas do cristal.

O fon Ti*' estd hexacoordenado no interior do cristal de TiO, enquanto o 0% ¢
tricoordenado. Quando o cristal ¢ clivado, os niimeros de coordenacio do Ti*" e O%, na
superficie, passam para penta e dicoordenados, respectivamente. Estes e outros defeitos
completam as coordenagdes nos orbitais vazios. O TiO, é melhor estabilizado por ions OH™ do
que pelos fons divalente O, porque sua estrutura permite uma melhor aproximagio do centro de

cargas Ti'". Essa melhor estabilizagio das cargas produz uma diminuicio do potencial
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eletrostatico e, conseqiientemente, ocorre uma melhor neutralizacdo das cargas (Bohem et.al,
1971).

Uma vez que as ligagdes no TiO,, assim como na maioria dos 6xidos, ndo sdo puramente
i0nicas, justifica-se representar os grupos i6nicos OH", por grupos OH. Desta forma, neste texto,

os sitios hidroxilados sdo representados por =Ti-OH, sitio (A), e =OH, sitio (B), de acordo com a

figura 11.
Sitio (A): =Ti-OH + H'oy = =Ti-OH," pKa=7,6 (1)
Sitio (B) =0OH + HQO(D = =0 + H30+(aq) pKa=5,38 (2)

Para o TiO; anatasio, objeto deste estudo, aproximadamente 40% da superficie esta
hidroxilada (Bohem at.el,1971), sendo que estes grupos hidroxilas superficiais possuem carater
anfotero, em que a metade tem carater acido e a outra metade sdo principalmente basicos e
podem ser trocados por outros anios (Bohem at.el,1971). Os sitios (A) agem como base de
Bronsted-Lowry enquanto os sitios (B) como acidos de Bronsted-Lowry. Assim, o abaixamento
do pH da agua destilada com baixa for¢a idnica na superficie para 4,4, ¢ explicada pela

predominancia da reagao(1).

|

=OH + H,0 =0" + H30 (g 3)

|

=Ti-OH + H,Oy, =Ti-OH," + OH () 4)

O comportamento acido da suspensdao de oOxido faz ela apresentar particulas com a
superficie carregada positivamente, ou seja, potencial zeta >0. Este material apresenta dois
valores de pKa: 2,4 e 8,0. O grau de dissociagdo em fun¢do do pH ¢ mostrado na Figura 12.
Observa-se que em pH 5 a superficie do catalisador se apresenta neutra, enquanto que em pH 8

tém-se 50% das espécies na forma neutra e 50% na forma negativa. Em pH 11 hé predominéancia

da forma negativa, o que pode ocasionar repulsdo eletrostatica entre os constituintes do meio
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reacional e a superficie do catalisador mantendo-se na forma negativamente carregada (Galvez e
Rodriguez, 2003).
-TiOH," > -TiOH + H' 4 (%)

-TiOH > -TiO" + H ' (o) (6)
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Figura 12. Grau de dissociag8o caracteristico para a superficie do TiO, em fungdo do pH.

Observa-se uma forte coagulagdo do TiO, em pH= 7, para solu¢do de agua destilada sem
adicao de sulfato de aluminio. Esse comportamento muda quando ¢ aumentado a forca i6nica do
meio. A dificuldade para abaixar o pH para valores inferiores a 4,4, se deve ao efeito tampao da
suspensdo. Conseqiientemente, devido a maior forga ionica, o resultado da floculacdo foi melhor.
Isso se deve provavelmente a compressdo da camada de difusa, pela presenca de ions (Di
Bernardo, 2002). A compressao da camada de difusa, que ocorre com aumento da forga-ionica na
esfera i0Onica, causa a neutralizagdo das cargas superficiais do 6xido possibilitando a sua

coagulacao-floculagdo. O aumento do ntimero de ions na camada de difusa reduz seu volume de



SANTOS, J. M., Dissertacido de Mestrado — Abril/2006

modo que as forcas de Van der Waals resultam dominantes, eliminando a estabilizacdo
eletrostatica, levando a sedimenta¢do do 6xido.

As tabelas 2, 3, 4 e 5 mostram os estudos de coagulagdo/floculagdo, quando se utilizaram
suspensdes de TiO, com concentragio de 0,5 g L™ em solugdo de 4gua destilada e em solugdo de
agua tratada de abastecimento publico, com e sem a presenca de substincias organicas (fenol,
biftalato de potassio e acido humico), com e sem adigao de sulfato de aluminio em pH 4,0 e 7,0.

Verificou-se que, em pH 4,0 sem adi¢do de aluminio na solucdo de agua destilada, a
turbidez que no inicio era mais de 4000 NTU, permaneceu a mesma (tabela 2). Nao houve
remogdo de fons metalicos (Cu®'e Cd*") e nem redugio da carga organica de fenol ou biftalato de
potassio (ver tabela 3 e 4). Isso ocorreu devido aos dois principais fendmenos contribuintes para
estabilizagdao das particulas coloidais de TiO, em suspensdo aquosa que sdo: adsor¢cdo da agua
com hidroxilacao da superficie do 6xido e a formagdo de cargas superficiais. Desta forma, ocorre
a formacao de uma dupla camada elétrica que repele entre si as particulas coloidais, evitando a

aglomeragao e sedimentagao.
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Tabela 2 — Taxas de remogio de Cu®" e Cd*" com TiO, no processo coagulagdo-floculagdo, sem a presenca de

molécula orgénica na suspensio.

SEM MOLECULA ORGANICA
Remogio de Cu”’,Cd”" da suspensdo aquosa em %,
e Turbidez(T) em NTU
Meio da pH 4 pH 4+ Al pH7 pH7+AlI"
Suspensao e (sem ajuste)  (sem ajuste)
Tipo de Teste
Agua Cu 55 2,9 100 100
Destilada Cd 4,1 2,7 100 100
Repouso T >4000 865 98,8 524
Agua Cu 6,5 0,5 100 100
Destilada Cd 3.9 0 100 100
Jar Test T >4000 262 21,5 35,5
Agua Cu 100 100 100 100
Torneira Cd 100 16,6 100 100
Repouso T 150 125 24,5 65,4
Agua Cu 100 100 100 100
Torneira Cd 100 18,4 100 100

Jar Test T 17,2 70,8 11,9 16,2
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Tabela 3 — Taxas de remogdo de Cu®" ¢ Cd*" com TiO, no processo coagulagio-floculagio, na presenca de fenol na

suspensao.
FENOL
Remocao de Cu2+,Cd2+, Fenol, da suspensao aquosa em %,
e Turbidez(T) em NTU
Meio da pH 4 pH4+ AP pH7 pH7+Al"
Suspensao e (sem ajuste) (sem ajuste)
Tipo de Teste
Agua Cu 31,5 1 100 100
Destilada Cd 14,4 0,2 100 75,5
Repouso T >4000 602 64,9 229
F 0,4 3,1 2,5 1,1
Agua Cu 42,8 12,2 100 100
Destilada Cd 7,5 33,8 100 86,1
Jar Test T  >4000 547 6,4 80,7
F 1,7 3,3 0,8 1,6
Agua Cu 100 5,9 100 100
Torneira Cd 100 0,6 100 75,2
Repouso T 143 783 56,8 101
F 6,8 6,1 1 5,7
Agua Cu 100 0,9 100 100
Torneira Cd 100 18,3 100 95,5
Jar Test T 28,3 482 28,4 15,2

F 2,7 12,4 3,6 20,4
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Tabela 4 — Taxas de remogio de Cu®" e Cd*" com TiO, no processo coagulagdo-floculagio, na presenga de biftalato

de potassio na suspensdo.

BIFTALATO DE POTASSIO
Remocao de Cu2+,Cd2+, Biftalato de Potassio, da suspensdo aquosa em %,
e Turbidez(T) em NTU
Meio da pH 4 pH 4 + AP+ pH 7 pH 7+ Al
Suspensao e (sem ajuste) (sem ajuste)
Tipo de Teste
Agua Cu 48 7 100 100
Destilada Cd 16,8 3 100 100
Repouso T >4000 548 228 262
B 17,4 8,3 2,6 8,7
Agua Cu 62 1 100 100
Destilada Cd 24 5 100 100
Jar Test T >4000 508 15,5 34,4
B 23,6 11,6 4,3 12,5
Agua Cu 100 10 100 100
Torneira Cd 81 5 100 100
Repouso T 143 727 56,2 87,8
B 6,2 15,4 0,5 4,5
Agua Cu 100 20 100 100
Torneira Cd 91 16 100 100
Jar Test T 21,4 602 15,6 6,9

B 8,7 21,2 2,3 5.8
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Tabela 5 — Taxas de remogio de Cu®" e Cd*" com TiO, no processo coagulagio-floculagio, na presenca de acido

htimico na suspensao.

ACIDO HUMICO
Remocao de Cu2+,CdZ+, Acido Htmico , da suspensao aquosa em %o,
e Turbidez(T) em NTU
Meio da pH 4 pH4+ Al pH7  pH7+AlI"
Suspensao e (sem ajuste) (sem ajuste)
Tipo de Teste
Agua Cu 100 23,1 99,8 100
Destilada  Cd 100 9,2 100 100
Repouso T  >4000 446 >4000 314
AH 80,3 93,7 66,3 93,3
Agua Cu 100 40,5 97,3 100
Destilada  Cd 100 5,7 100 100
Jar Test T >4000 96,1 >4000 35
AH 752 89,7 70,4 90,3
Agua Cu 100 70,5 100 100
Torneira Cd 100 9,4 100 100
Repouso T >4000 241 >4000 27,5
AH 73 90,8 78,7 90,5
Agua Cu 100 67,4 100 100
Torneira Cd 100 1,5 100 100
Jar Test T >4000 89,9 >4000 11,8
AH 58,9 86,9 80,8 84,6

Em solu¢do de forga id6nica média, ainda em pH 4,0, a turbidez que no inicio era superior
a 4000 NTU, reduziu para menor que 18 NTU (tabela 2). A remocdo dos ions metalicos foi

quase 100% e a das substancias organicas foi insignificante. Esse comportamento muda quando
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se aumenta a forga idnica do meio e a sedimentacdo. Ajustando-se o pH da solugdo em 7,0 com e
sem adicdo de sulfato de aluminio, na presencga e auséncia de substincias organicas, a turbidez
que no inicio era mais de 4000 NTU, reduziu para menos de 7 NTU e a remocdo dos ions
metalicos foram praticamente 100% e quase ndo houve remoc¢do das substancias organicas
(tabela 3).

As variagdes no pH modificam as cargas superficiais, e desta forma, ha um pH definido,
resultante em uma carga liquida superficial zero, também chamada de ponto de carga zero(pcz),
levando a precipitacdo do 6xido. Para o TiO, P25 (Degussa), isso ocorre em pH 7,0. Neste pH
acontece neutralizagdo das cargas sobre a superficie do oxido possibilitando a
coagulacao/floculacao conforme pdde ser visto nas tabelas (2,3,4 € 5).

Com adigdo de ions AI’*, o pH inicial da suspenséo ajustou-se naturalmente em 3,8 sendo
os ions Al(HzO)63+ predominantes. Observa-se ainda, a floculagdo em pH 4,0 ¢ 7,0, tanto na
solucdo de 4gua destilada com baixa forca idnica, quanto na agua tratada de abastecimento
publico com for¢a i6nica média. Isso se deve a adsor¢dao e hidrdlise de ions aluminio, pois
facilitou a remogdo de ions metalicos, chegando a 100%.

Os modelos de complexacdo superficial descrevem os fenomenos de adsor¢do em
equilibrios quimicos. Assim, a adsor¢ao do ion aluminio pode ser descrita pelo conjunto de
equacoes:

P— .

(Sitio A) =Ti-OH + Al(H,0)¢" = =Ti-O-Al(H,0)s*" +H" (7)

—_—

(Sitio B) =Ti-OH,” + Al(H,0)¢" = =Ti-O-Al(H,0)s*" +2H" (8)

(Sitio B) =0 + Al(H,0)s" =~ =Ti-O-Al(H,0)s*" 9)

=Ti-0-Al(H,0)s5*" «» S04 (10)
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E importante salientar que esse tipo de adsor¢do quimica s6 € possivel com cations

hidrolisaveis visto que, a reagao pode ser considerada uma hidrolise superficial.

4.1. Aplicacdo do Método

O método foi testado usando uma amostra de residuo de uma Induastria de bateria,
contendo 20 ng/mL de chumbo. A fotocatalise aplicada sem ajuste de pH e sem adi¢do de
aluminio. A etapa de coagulacdo-floculagdo foi feita com ajuste de pH para sete (7,0), sem adi¢dao
de aluminio. Ao final do processo, que demorou cerca de duas horas, a remoc¢ao do chumbo foi
de 90%. Isso comprova a eficiéncia do método.

Foi verificada também a eficiéncia do o0xido de titanio funcionalizado com 2-aminotiazol
no processo fotocatalitico/coagulacao-floculagdo, utilizando o 6xido de titdnia em suspensao.

Foram realizados duas solugdes de agua destilada (baixa forca ionica), uma com 0,125 g
L-1 de oxido de titanio e outra com 0,125 g L' de 6xido de titAnio funcionalizado, em ambas as
solugdes foram adicionadas 10 mg L™ de Cu®" e 10 mg L™ de Cd*". A fotocatalise foi feita nas
condi¢des normais, ou seja, sem ajuste de pH e sem adi¢ao de aluminio. A coagulacao-floculagdo
foi realizada com ajuste de pH (7,0), sem adi¢do de aluminio.

Na solug@o com 6xido de titdnio, a remogao dos metais potencialmente toxica foram 50%.
Com o ¢xido de titdnia funcionalizada a remog¢do foi 100%. Isso comprova a eficiéncia do
método fotocatalise/coagulagdo-floculacio e que com o o6xido de titdnia funcionalizada o

resultado € mais eficaz.
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5. CONCLUSAO

Conclui-se que a separagdo do TiO2 do meio reacional é factivel. Desde que sejam

ajustado as condi¢des de sedimentagio. A coagulagdo-floculagéo do TiO, em suspensdo aquosa
pode ser feita favorecendo trés mecanismos independentes: ajuste do pH da suspensdo para
proximo do ponto de carga zero (pcz) do TiO; ; compressdo da camada de difusa e pelo aumento

da forga-idnica com “eletrélitos indiferentes” ou por adsor¢ao de hidrolise de cations como Al
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