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Resumo

O estanato de estréncio, SrSnO3;, é um material cerAmico que apresenta uma estrutura
ortorrdmbica, compativel com uma perovsquita distorcida, e tem sido bastante estudado
em funcdo de sua variada aplicacdo, inclusive como fotocatalisador. Neste trabalho,
0 SrSnO3 foi sintetizado por reacdo de combustdo e estado soélido e, posteriormente,
nitretado por reacdo de amondlise gasosa para promover a atividade fotocatalitica na
regido do visivel. Testes fotocataliticos, com radiagdo UV e visivel, foram usados para
avaliar a atividade fotocatalitica do SrSnO3; e do SrSnOg;:N, investigando, primeiramente,
a oxidagcdo do corante azul de metileno como reagdo sonda (probe reaction) e, na
sequéncia, a degradacdo da matéria organica residual do processo de lavagem de
biodiesel. Observou-se que os métodos de sintese n&o influenciaram no teor de nitrogénio
das amostras nitretadas. No entanto, os resultados sugerem que a incorporacdo do N
acontece na superficie do SrSnO; e que ocorrem diferentes mecanismos de
compensacao de cargas. Apesar disso, a nitretacdo do SrSnOgs, conduzida a diferentes
condigbes, aumentou a éarea superficial, a desordem a curto alcance e a atividade
fotocatalitica no visivel. Para o corante, o SrSnOg;:N apresentou menor atividade
fotocatalitica comparado ao TiO, quando se utiliza luz UV. Contudo, ao usar luz visivel, os
oxinitretos apresentaram eficiéncia fotocatalitica aproximadamente 7 vezes maior
comparada com o0 SrSnO3 e 4 vezes maior comparada ao TiO,. No tratamento fotocalitico,
observou-se que a agua de lavagem é uma matriz muito complexa e com elevada carga
organica, a qual tem uma fracdo de dificil degradacao. Tanto a fotélise como a fotocatélise
degradaram, sob radiacdo UV em até 4 h de reacdo, uma fracdo significativa da matéria
organica, entretanto, parte do TOG permaneceu no efluente apds os tratamentos. Com
radiacdo visivel, apenas o SrSnO3:N degradou eficientemente os poluentes presentes na
agua residual. Além disso, os ensaios de toxicidade indicaram que a fotdlise/UV torna a
agua mais toxica aos embrides do Danio rerio se comparada a fotocatalise. Deste modo,
0 uso do SrSnOg;:N irradiado com luz visivel torna-se mais interessante, pois reduziu até
57,4% de COT (contudo, a ecotoxicidade deste sistema nao pbéde ser avaliada). De forma
geral, foi possivel observar que a nitretacdo do SrSnO3; aumentou a absorcdo de luz
visivel e que os SrSnOs:N produzidos sao promissores fotocatalisadores para a
fotodegradacdo de corantes organicos e de agua residual de biodiesel, podendo ser
usado como fotocatalisador ativo com luz solar.
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Abstract
Strontium stannate, SrSnOgj, is a ceramic material which presents an orthorhombic
structure, compatible with a distorted perovskite. It has been extensively studied due to its
potential to several application, including application as a photocatalyst. In this work,
SrSnO3; was synthesized by combustion and solid state reaction. Subsequently, the
samples were submitted to a thermal treatment under NH3 in order to obtain the oxynitride
and then to promote photocatalytic activity in the visible region. Photocatalytic activity of
SrSn0O3 and SrSnO3;:N were evaluated under UV and visible radiation. First of all, oxidation
of the dye methylene blue was investigated as a probe reaction and then SrSnO3; and
SrSnO3:N were employed to degrade the residual organic matter from the washing
process of biodiesel. The synthesis methods showed to not influence in the N content of
nitrided samples. Moreover, the results suggest that the incorporation of N occurs
preferencially at the surface of the SrSnO3 and that it occurs by two different mechanism of
charge compensation. Nevertheless, the SrSnOg; nitridation, performed at different
conditions, increases the specific surface area, the short-range order and the
photocatalytic activity under visible light. For the methylene blue, using UV light, the
SrSnO3:N showed a smaller photocatalytic activity if compared to TiO,. However, using
visible light, the oxinitrides presented the better photocatalytic performance (7 times higher
than non-nitred samples and 4 times higher than TiO,. For biodiesel wastewater treatment
it was observed that wasterwater is a very complex substrate with a very high organic
content. Part of this organic content is quite difficult to be oxidized. Either photolysis and
photocatalysis could reduce significantly the TOC content after 4h of UV irradiation,
nevertheless a residual part of organic matter (probably oils and grease) remained after
both treatment. Using visible radiation, only the SrSnO3:N, obtained through both methods
of synthesis, could degrade pollutants present in the wastewater. Moreover, acute
ecotoxicity tests indicated that the direct photolysis/lUV makes the wastewater even more
toxic to the Danio rerio embryos than photocathalysis. Thus, SrSnO3:N/Vis becomes an
even more attractive option, reducing up to 57.4% of TOC (although the ecotoxicity test of
this treatment could not be performed). In general, it was possible to observe that the
nitridation of SrSnO3 increases the absorption of visible light and the SrSnO3:N produced
are promising photocatalysts for the photodegradation of organic dye and the wastewater

from biodiesel, being used as an active photocatalyst with sun light.
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1.1 INTRODUCAO

O acelerado crescimento econ6mico mundial das Ultimas décadas tem aumentado
consideravelmente o consumo de energia, o que vem gerando alguns problemas
socioambientais. Isso ocorre porque grande parte das fontes energéticas utilizadas em
todo mundo € de origem fossil, cuja queima gera varios gases responsaveis pela
poluicdo atmosférica, pela contaminagéo de recursos hidricos, pelo aquecimento global,
dentre outros fatores que contribuem para a degradacéo do ambiente.*™

Paralelamente a essa demanda por energia, tem surgido uma nova consciéncia a
respeito do consumo e da geracao de energia que fornece beneficios ndo somente para
o desenvolvimento sustentavel e o crescimento econémico, mas também contribui para
a diminuicdo dos danos causados ao ambiente pela queima dos combustiveis fésseis.
Diante desse cenario, observa-se hoje uma mudanca no paradigma energético mundial,
em que cada vez mais se tem buscado substituir os combustiveis fosseis por fontes de
energia renovaveis.**

O uso de biocombustiveis como uma fonte alternativa promissora para geracdo de
energia destaca-se dentre as diversas fontes de energia utilizadas, pois ndo provocam
grandes impactos socioambientais. Por biocombustiveis entende-se qualquer
combustivel biodegradavel, liqguido ou gasoso, derivado de fontes renovaveis, como
cana de acucar, plantas oleaginosas, residuos florestais e agricolas, e outras fontes de
matéria organica.”’ Dentre os biocombustiveis mais comuns em uso comercial, 0
biodiesel surge como uma alternativa para o uso em motores movidos a diesel de
petréleo, como os motores de caminhdes, tratores, 6nibus e outros veiculos, ou em
motores estacionarios, como os utilizados para geracdo de energia elétrica.?®

A qualidade e as caracteristicas do biodiesel como combustivel podem variar
conforme a origem da matéria-prima e o processo de producao. Por isso, os padrbes de
qualidade e pureza do biodiesel sdo estabelecidos por 6rgdos e agéncias reguladoras
criadas para fiscalizar as atividades das industrias produtoras. No Brasil, a Agéncia
Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) estabelece, por meio de
resolucBes, as especificacbes do biodiesel puro e da mistura de diesel/biodiesel.*

Assim, para atender as normas em vigor, as plantas produtoras de biodiesel necessitam
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incluir etapas de purificagdo do produto final, como, por exemplo, as lavagens com
solucées aquosas acidas.®*°

A utilizacdo de agua durante a etapa de purificacdo do biodiesel resulta na
producdo de um grande volume de agua de lavagem, também chamada de agua
residual, que contém uma elevada carga organica composta majoritariamente de
glicerina, sabdo e éster de &cidos graxos.®*™*° A literatura que trata do assunto ainda é
limitada em abordar o tratamento dos residuos da purificacdo (lavagem) do biodiesel.
Nos trabalhos pesquisados, os processos de tratamento mais comumente relatados
para reducdo ou remocéo desses poluentes s&o bioldgicos e/ou fisico-quimicos.*>*

Os processos biolégicos séo eficientes na reducdo de poluentes quando a agua
residual do biodiesel é pré-tratada por processos fisico-quimicos. Este método, por sua
vez, é adequado para reducdo de 6leos e graxas — o que facilita a atuacdo dos

tratamentos biolégicos. Entretanto, devido & elevada carga organica, a toxicidade?*?*

e
ao potencial para causar danos ao ambiente, a dgua residual de lavagem deve ser
tratada adequadamente e, por isso, outros métodos de tratamento estdo sendo
estudados. %

Assim sendo, o presente trabalho propde utilizar a fotocatélise heterogénea,
empregando o estanato de estroncio (SrSnOsz) e o oxinitreto (SrSnO3;:N) como
fotocatalisadores, para avaliar a capacidade de fotodegradacédo da agua residual. Cabe
ressaltar que poucos trabalhos avaliam a possibilidade de tratar a agua residual por

meio da fotocatdlise heterogénea.?®°

Aqueles que o fazem empregam
fotocatalisadores tradicionais como o diéxido de titanio, TiO,.??° Neste trabalho, foi
usado o SrSnOs, que é um fotocatalisador ainda pouco explorado,**** e o SrSnOz:N,
gue é um material inédito. A ideia de usar o SrSnO3:N advém da possibilidade de se
obter atividade fotocatalitica na regido do visivel o que representa um ganho tanto do
ponto de vista econémico quanto ambiental.

Nesse sentido, o presente trabalho aborda inicialmente a sintese do SrSnO3; — por
duas rotas e sua nitretagdo para obtencdo do SrSnO3:N. Apds a obtencdo dos materiais
(SrSn0O3 e SrSn03:N), foi avaliada a atividade fotocatalitica de ambos. Uma vez que a
agua de lavagem corresponde a uma matriz muito complexa com elevada carga

organica, foi incluida uma etapa intermediaria para avaliar o efeito da nitretacdo nas
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propriedades fotocataliticas do SrSnOj;. Essa etapa é composta por alguns testes
preliminares com um sistema modelo: o corante azul de metileno (AM).

Adotando esses preceitos, o presente trabalho foi dividido em trés capitulos. O
primeiro capitulo apresenta a sintese da literatura de diversos trabalhos publicados que
trazem os principais conceitos teodricos e as definicdes dos temas relacionados aos
objetivos propostos nesta tese. O segundo capitulo detalha as metodologias utilizadas
para a obtencdo e caracterizacdo dos semicondutores e para 0s ensaios preliminares
gue avaliam a descoloracdo da solucdo do corante azul de metileno. Ainda nesse
capitulo, sdo apresentadas as condicfes usadas para obtencdo da agua de lavagem do
biodiesel, bem como para o tratamento fotocatalitico e o teste ecotoxicoldégico. No
terceiro capitulo, sdo apresentados todos os resultados obtidos nesta pesquisa. Por

altimo, sédo apresentadas as conclusdes, além dos apéndices e do anexo.
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1.2 FUNDAMENTACAO TEORICA

A presente fundamentacéao teorica sera distutida em tépicos. No primeiro subtitulo,
contextualizam-se o0s processos fotocataliticos heterogéneos. Nos trés subtitulos
seguintes, abordam-se 0s conceitos tedricos que serdo usados para interpretar os
resultados sobre a sintese e as caracteristicas dos fotocatalisadores, SrSnO; e
SrSnO3:N, obtidos neste trabalho. No quinto subtitulo, as definicbes e os aspectos
relevantes ao uso producdo do biodiesel serdo apresentados. Seguidamente, serdo
descritas as problematicas que contribuem para os impactos ambientais decorrentes da
geracdo da agua de lavagem do biodiesel e os tipos de tratamentos utilizados para

purificacdo ou descontaminacao deste efluente.
1.2.1 Fotocatalise Heterogénea

O primeiro conceito de fotocatalise surgiu, em 1972, com o trabalho desenvolvido
por Fujishima e Honda.** Esses pesquisadores demonstraram que era possivel
decompor a dgua em hidrogénio e oxigénio utilizando eletrodos de di6xido de titanio
(TiOy). Depois dessa descoberta, a fotocatalise tornou-se um dos processos mais
promissores de tratamento para degradacdo de uma ampla variedade de

447 passando a ser denominada de Processos Oxidativos Avancados

substancias,
(POAS).

Os POAs séo classificados em sistemas homogéneos e heterogéneos, conforme,
respectivamente, a auséncia ou presenca de catalisadores solidos insoluveis. Em
ambos, o radical hidroxila (+OH), espécie ndo seletiva e altamente oxidante (E° = 2,8 V),
é gerado e degrada varias classes de compostos organicos.***®4° Esse radical pode ser
gerado em reacdes fotocatalisadas ou quimicamente catalisadas e € capaz de
mineralizar os contaminantes, levando a producdo de CO,, H,O e sais inorganicos.>
Por isso, os POAs tém sido bastante utilizados para o tratamento de diferentes
efluentes contaminados com substancias dificeis de serem degradadas pelos

tratamentos convencionais.>>®
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Nos processos heterogéneos, os semicondutores séo fotoativados com luz solar
ou uma fonte de luz artificial. Embora existam algumas divergéncias sobre o mecanismo
geral para fotocatalise heterogénea, uma proposta bem aceita na literatura considera
gue a etapa de iniciacdo do processo oxidativo ocorre por meio da formacéo de lacunas
fotogeradas e da geracdo de radical hidroxila. As propostas que sugerem que as
espécies oxigénio singleto ou anion superoxido sejam também iniciadoras dos
processos fotocataliticos.*® Considerando ambas as propostas, o principio basico para

os fenbmenos envolvidos na fotocatalise pode ser representado na Figura 1.

® s HO- + HO"
172 02 + 12 H202

>

H* 07 A
, HdZ —p HO* 4+ HO + «:02
. 02 +
M i - - H
.ij:ei?o — ®e&c > 02 —=> H202
(L) B ) H20

—» 1/202+ 112HO3 + HO

TiOz + v ' /

R*  HO, HO, H:0:

Mecanismo .

direto — Ngy —> HO* ~————— Intermediarios oxigenados
R, H:0 RHO*
(2) (4) Oxidagdes posteriores

Mineralizagao

Figura 1. Representacdo esquematica das reagdes envolvidas nos processos de
fotocatélise heterogénea — ativacdo do TiO,. Fonte: adaptado de Ziolli e Jardim*® e
Nogueira et al.*®

Quando um material semicondutor, representado pelo TiO, na Figura 1 € irradiado

com energia igual ou superior a energia do band gap® o elétron da banda de valéncia

% A diferenca de energia entre as bandas de valéncia (BV) e de condugio (BC), ou regido da banda
proibida (do inglés, band gap).
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(BV) € excitado para a banda de conducéo (BC) formando pares elétrons/buracos como
cargas negativas/positivas: e/h” representados, respectivamente, por (1) e (2) na
Figura 1. Segundo Herrmann,*’ as lacunas h* possuem potenciais positivos de elevado
poder oxidante que variam entre +2,0 e +3,5 V. As cargas negativas apresentam
potenciais entre 0 e - 1,0 V, correspondentes aos elétrons deslocalizados da BC, e
podem migrar para a superficie da particula do semicondutor agindo como um bom
agente redutor. Deste modo, os portadores de cargas formados podem, se eles nao se
recombinarem, gerar radicais hidroxila. A formacao do radical hidroxila pode acontecer
diretamente pela oxidagdo da agua e dos ions hidroxidos, absorvidos na superficie do
semicondutor (4). Por outro lado, quando o oxigénio captura os elétrons fotogerados,
outras espécies radicalares podem ser formadas. Assim, o oxigénio produz o radical
superoxido (+O,) ou o radical hidroperoxido (HO"), sendo este gerado em meios
acidos. Todos radicais sdo capazes de reagir entre si formando o peroxido de
hidrogénio (H,O;) e também o radical hidroxila. As espécies oxigenadas instaveis
podem, subsequentemente, pelo mecanismo indireto® oxidar o contaminante organico a
CO, e H,0 e reduzir metais ou outras espécies presente no meio.*®*® Outro mecanismo
direto € possivel quando alguns compostos sdo oxidados pelas cargas positivas,
formando radicais catidnicos (+R") que reagirdo com outras espécies oxigenadas que
levam aos produtos finais de oxidac&o.*®>® Independente do mecanismo reacional, os
processos fotocataliticos heterogéneos sao largamente aplicados na decomposicao de
poluentes organicos contidos em meio aquoso (agua ou agua residual).**>*

Existem varios semicondutores que podem ser utilizados nos processos
fotocataliticos heterogéneos. Dentre eles, o diéxido de titanio (TiO2) é o mais usado.’*®
Conhecido por propriedades atraentes, como durabilidade quimica, estabilidade
térmica, insolubilidade em &gua e baixo custo, quando comparado a outros
semicondutores, o TiO, vem sendo usado inclusive como material de referéncia para

avaliacdo de eficiéncia de outros catalisadores.®®® Apesar de sua excelente

® Os processos fotocataliticos, mediados por semicondutores, podem ser classificados como direto ou
indireto. Nos processos diretos, ocorre a transferéncia de carga diretamente do fotocalisador para a
molécula a ser degradada, em virtude de sua adsorgdo na superficie do mesmo. No processo indireto, as
cargas sao transferidas para o meio, gerando espécies radicalares que reagem posteriormente com a
molécula de interesse.
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capacidade de degradacéo, algumas dificuldades de uso podem ser encontradas,
como, por exemplo, o fato de necessitar do uso de radiacdo UV. O band gap do TiO,,
com valor de 3,2 eV - compativel com a excitacao na regido do UV, ~ 387 nm, impede
0 seu uso sob radiagéo visivel. Alguns pesquisadores buscam diminuir o band gap do
TiO,, enquanto outros se dedicam a encontrar outros semicondutores que possuam

64-67

elevada atividade fotocatalitica. Dos varios materiais que estdo sendo

desenvolvidos nesse sentido, os fotocatalisadores com estrutura perovsquita, como o

estanato de estroncio, tém atraido a atencéo de alguns pesquisadores.®” "

1.2.2 Estanato de Estréncio

O estanato de estrébncio € um material que pertence ao grupo de ceramicas
conhecidas como perovsquita. As perovsquitas sdo 6xidos inorganicos que apresentam
estrutura geral ABO3, na qual A é, geralmente, um cétion metalico de terras raras ou
alcalino terroso e o cétion B é frequentemente um metal de transicdo, como mostrado na

Figura 2."7"3

Figura 2. Representacdo da estrutura das perovsquita com origem centrada no: (a)
cation B, sitio octaédrico - BOg; e (b) cation A, sitio dodecaédrico - AO;,. Fonte: Fu e
ltoh.”

Ainda que os sitios octaédricos (BOg) e os dodecaédricos (AO;2) sejam formados
por células unitarias cubicas, as estruturas de algumas perovsquitas podem sofrer

distor¢des. As distor¢cdes na estrutura cubica acontecem pela combinacéo de diferentes
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cations A e B e pela inclinacdo dos octaédricos BOg. A inclinagdo dos sitios produz
mudancgas na simetria, como se observa na estrutura do SrSnOs; apresentada na

Figura 3.

SrSnOs

Sn
Sitios octaédricos

SnOs

Sitios dodecaédricos
SrO12

Figura 3. Esquema da estrutura ortorrmbica do SrSnOs;. Fonte: adaptado de
Bohnman et al.”®

Na estrutura do SrSnOs;, o cétion do Sr, mais volumoso, estd rodeado por 12
oxigénios e ocupa um sitio dodecaédrico, originado por quatro octaedros SnOg. Esses
octaedros, por sua vez, sao formados por oxigénios que ocupam 0s Vértices e o cation
Sn, que esta localizado no centro.” A célula unitaria corresponde a um cubo distorcido
que gera uma estrutura ortorrémbica com grupo espacial Pbnm”® devido a inclinacdo
dos octaedros. Além disso, defeitos estruturais, conhecidos por vacancias aniénicas ou
catibnicas, podem ser gerados pela substituicdo parcial do Sr ou Sn por outros metais
com diferentes estados de oxidag&o. As distor¢cdes e os defeitos nas estruturas do
SrSnO3; sédo geralmente associados as propriedades fisico-quimicas do material

ceramico. Assim, o SrSnO3; pode ser aplicado em diversas areas, pois possui
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propriedades elétricas, fotoluminescentes e fotocataliticas bastante interessantes.®”"®"

Essas propriedades proporcionam uma ampla possibilidade de uso em diversificadas

aplicacbes tecnolégicas, tais como, capacitores,’? baterias de litio,”* sensores de

79 células solares,® para a obtencéo de combustiveis renovaveis,®

31,32,67,82-86

umidade e de gas,
e, mais recentemente, como fotocatalisador.

Devido ao interesse cientifico e tecnolégico em suas aplicacdes, o SrSnOs, na
forma de p6 ou de filmes, é obtido por distintos métodos de sintese.**#2® Os métodos
apresentados na literatura mostram diferentes abordagens que, levam a alteracdes na
distribuicdo do tamanho de particulas, na area superficial especifica e na cristalinidade
do material sintetizado.®”%%%4

Dentre os métodos empregados para sintese do SrSnOj, a reacdo no estado
sélido (ES) tem-se mostrado um método simples e de facil execucdo. E um método
convencional, mas se mosta limitado pelo uso de altas temperaturas e pelo longo tempo
de reacdo.?” Com essa forma de sintese, obtém-se 6xidos bastante cristalinos, mas
com uma larga distribuicdo de tamanho das particulas, as quais tendem a se
aglomerar.® Por outro lado, a sintese por combustdo (RC) utiliza menores temperaturas
e é mais rapida, entretanto, emprega mais etapas e libera NO, durante a reac&o.®

A sintese por combustdo do SrSnOs; é pouco estudada.’® Em regra, esse método
de sintese consiste na reacdo entre uma solucdo precursora, contendo 0s ions
metalicos (por exemplo, nitratos dos metais) e o combustivel (por exemplo, ureia, glicina
ou hidrazidas), os quais sdo aquecidos até que se atinja o ponto de ignicdo. A reacao é
autossustentavel e o calor liberado € usado para formacao e cristalizacdo do 6xido de
interesse.’* Apesar de ser um método eficiente e rapido para a preparacdo de 6xidos,
0S mecanismos envolvidos na rea¢ao por combustdo nao sao totalmente elucidados. A
caracteristica do oxido formado, por exemplo, depende do tipo e da quantidade do
precursor e do combustivel, bem como das condi¢des utilizadas no processo, como a
temperatura.®* 93

Diante dos poucos dados disponiveis na literatura para o sistema SrSnQOj3;, optou-
se, neste trabalho, por fazer um estudo detalhado das variaveis de sintese (razdo de

combustivel, temperatura de combustdo, etc.), as quais podem influenciar nas
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caracteristicas dos pés oxidos (cristalinidade, tamanho de particula, area superficial,

entre outros) e, consequentemente, em sua atividade fotocatalitica.

1.2.2.1 Propriedades Fotocataliticas do Estanato de Estréncio

O SrSnO3; é um semicondutor do tipo n que, recentemente, comecou a ser usado
em processos fotocataliticos.®*2828% Em principio, as propriedades fotocataliticas do
estanato estdo sendo associadas aos defeitos estruturais (distorcdo do SnOg), as
vacancias de oxigénio e a cristalinidade do material, dentre outras caracteristicas.®!

A eficiéncia fotocatalitica do SrSnO3; tem sido avaliada por varios pesquisadores.

Zhang et al.,*®

por exemplo, relataram que a sintese por estado sélido produz SrSnO;
com atividade fotocatalitica. Sob radiacdo UV, o éxido combinado com RuO; produz H,
a partir da degradacéo da agua (water splitting). A atividade fotocatalitica foi atribuida a
distorcdo do SnOg na estrutura do SrSnO3. A distorcdo dos octaédricos na estrutura
cristalina ortorrombica do SrSnOj; desfavorece a recombinacdo dos portadores de
carga e, portanto, auxilia as reacdes de transferéncia de carga que ocorrem na
superficie do fotocatalisador. A maior presenca desses portadores de cargas favorece
ainda mais a reducgdo do O, adsorvido na superficie do Oxido, levando ao aumento da
formacao das espécies redutoras - o radical superoxido, o radical hidroperdxido ou o
radical hidroxido - e ao aumento da eficiéncia fotocatalitica dos materiais. Em um
trabalho posterior,®® o0s autores sintetizaram outros estanatos com estrutura
perovsquita. Por reacdo no estado sélido, o CaSnO3, 0 SrSnO3; e 0 BaSnO3; foram
obtidos. As propriedades oticas, a fotoluminescéncia e o band gap foram investigados,
tedrica e experimentalmente, e correlacionadas com as propriedades fotocataliticas dos
oxidos. Os resultados indicaram que a inclinacdo e distor¢do do octaedro SnOg resultou
em diferentes simetrias que sao diretamente influenciadas pelo tamanho do cation —
quanto menor o tamanho do cation, maior a inclinacdo e distorcdo dos octaédricos
(distorcdo dos octaedros nas perovsquitas aumenta na  sequéncia:
BaSnO3 < SrSn0O3; < CaSnO3). As distorgbes dos octaédricos provocado pelas

mudancas dos cations também afetam fortemente as propriedades fotocataliticas.
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Quando se usa luz UV verifica-se que o BaSnO3; € menos eficiente para degradar a
agua pura em H, e O, do que 0 SrSnO3 e 0 CaSnOs.

Nos processos fotocataliticos heterogéneos, a area superficial do semicondutor
desempenha um importante papel. Por isso, 0s nanomaterias que possuem maior
razao area superficial especifica/volume em relacdo aos materiais micromeétricos, estéo
sendo muito estudados como fotocatalisadores. Por exemplo, no trabalho de
Chen et al.,** nanoparticulas de SrSnO; foram sintetizadas a partir do método
hidrotermal. Para fins de comparacédo, a reacdo no estado solido também foi usada
para obtencédo do SrSnOs;. Verificou-se que as nanoestruturas de SrSnO3; obtidas pelo
método hidrotermal, apresentam até dez vezes maior capacidade de degradar a agua
do que o mesmo Oxido sintetizado por reacdo no estado solido.

Lee et al.®

utilizaram a rota do peréxido aquoso para sintetizar nanoparticulas
cristalinas de SrSnO;. Para comparar as propriedades e a atividade fotocatalitica das
nanoparticulas, o 6xido microestruturado foi obtido por meio da reagdo no estado
sélido. Pelos dois métodos de sintese, o SrSnO3 fotodegradou a H,O, obtendo H; e Os.
No entanto, maior atividade fotocatalitica foi observada para as nanoparticulas, o que
foi atribuido a formacao da fase perovsquita pura (livre de carbonato) e a maior area
superficial (resultante dos menores tamanhos de particulas) se comparado as particulas
obtidas pelo outro método de sintese.

A fotoatividade do SrSnOg3 para a producdo de H,; e O, sob luz UV foi ainda

investigada por Bellal et al.?*

Os autores observaram que ha um deslocamento da borda
da banda de conducdo do SrSnO3 para o comprimento de ondas maiores quando o
oxido foi combinado com o CuFeO,. Dessa forma, o sistema SrSnO3/CuFeO, possui
banda de conducédo abaixo do nivel da H,O/H,, o que induz a fotodegradacdo da agua
para geracao de H; sob irradiacdo de luz visivel.

Os efeitos da substituicdo do Ba pelo Sr sobre estrutura eletrbnica e atividade
fotocatalitica do Ba;xSr,SnOs (onde x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1,0) foram avaliados.®*
Célculos tedricos mostram que o aumento gradativo da concentracdo do Sr (de x = 0
para 1,0) faz com que a energia minima da banda de conducdo aumente pela

contribuicdo dos orbitais 5s do Sr. Essa diferenca na estrutura eletrénica ndo apenas
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melhora a habilidade de reducdo dos elétrons fotoinduzidos, como também favorece o
transporte de cargas, aumentando assim a atividade fotocatalitica do SrSnQOs.

Devido & adequada disposicéo entre as bandas de valéncia e conducao,82%

0
SrSnO3; possui capacidade para degradacdo da agua e, por isso, tem sido estudado
para produzir fotocataliticamente o H,. Além disso, esse fotocatalisador foi usado para a
fotodegradacéo de corantes. Em um deles, Junploy et al.*? verificaram que 0 SrSnOs na
forma de bastonetes hexagonais sintetizados por método de solugdo quimica usando
radiacdo de micro-ondas, possuem alta atividade fotocatalitica sob luz UV na
fotodegradacdo do azul de metileno. Apds 320 min de fotorreacdo, foram observados
aproximadamente 85% de descoloragcdo. Com base nesses resultados, os autores
sugerem, que esse semicondutor € um promissor fotocatalisador para ser usado no
tratamento da agua.

Os catalisadores do tipo SrSny«TixO3 (x = 0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1) foram igualmente
usados para degradacdo de corante.?® O material foi obtido na forma de pé, sintetizado
pelo método dos precursores poliméricos, e na forma de filmes finos depositados sobre
silica safira-R, preparados pelo método de deposicéo por laser pulsado (PLD) e pelo
meétodo de deposicao por solucdo quimica utilizando spin-coating (CSD). Os resultados
mostraram que a menor descoloracao da solugédo do corante remazol amarelo ouro foi
alcancada quando os filmes finos do éxido foram preparados por PLD. Deste modo, 0s
filmes policristalinos com maiores teores de Sn**, ou seja, os filmes policristalinos de
SrSnO3; obtido por CSD promoveram a maior fotocadegradacdo, sendo observados
55% de degradacéo e 90% de descoloragéo da solucéo corante.

Outro trabalho utilizou a solugéo corante de remazol amarelo ouro para avaliar a
capacidade fotocatalitica do SrBa,SnO3 (x = 0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1) sintetizado por
reacao no estado s6lido.>* A formacgao da estrutura da perovsquita foi influenciada pela
presenca de Ba?*, pois, a medida que o Ba** era adicionado ao reticulo, os valores de
band gap diminuiam. Como consequéncia disso, 0 BaSnO3; apresentou o dobro de
eficiéncia de descoloracdo em comparacdo com o SrSnO3. Experimentos de adsor¢éo
também foram realizados, e esses autores verificaram que o SrSnO3; adsorve menos o
remazol amarelo ouro se comparado ao BaSnOgs. A adsorcao do corante comparada a

descoloracdo nos testes fotocataliticos mostrou que, ao utilizar o SrSnQO3, a eficiéncia
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aumenta de 14,7% para 38,0% e de 47,3% para 74% no uso do BaSnOs; - ou seja, a
eficiéncia aumentou 158% e 56%, respectivamente, para cada fotocatalisador. Os
resultados sugerem que o SrSnO; degrada a molécula do azo-corante pelo mecanismo
indireto, enquanto na presenca do BaSnOgs, prevalece o mecanismo direto. Dessa
maneira, pode-se supor que, com a menor adsor¢do do corante, maior sera o numero
de moléculas de &agua adsorvidas na superficie do semicondutor, o que levara a
formacdo do maior numero de radicais hidroxilas que, consequentemente, aumentam a
fotodegradacao.

Estas consideracdes sobre a atividade fotocatalitica mostram que o entendimento
sobre o atividade fotocatalitica do SrSnOjz; é ainda pouco estudado, principalmente

guando se utiliza radiacéo visivel.
1.2.3 Oxinitretos e a Fotocatélise

Os oxinitretos sdo formados pela substituicdo parcial do oxigénio por nitrogénio
em diversos oOxidos. A incorporacdo do atomo de N a estrutura do Oxido acarreta a
geracdo de propriedades Unicas — se comparadas as propriedades do material
precursor.”>% Essas propriedades dependem da razdo N/O de cada material, o que
pode, por exemplo, deslocar o limite de absor¢cdo de UV-visivel e tornar o material
adequado para ser utilizado nos processos fotocataliticos empregando radiacao visivel.

A nitretacdo é uma estratégia bem conhecida para diminuir o band gap de
6xidos.**" Comparada & dopagem com metal, a nitretacdo apresenta as vantagens de
produzir defeitos superficiais, que desfavorecem a répida recombinacdo dos
elétrons/buraco.® Para materiais nitretados, a reducdo do band gap pode ser explicada
por uma reducgdo na eletronegatividade (3,50 para o oxigénio, e 3,07 para o nitrogénio),
que resulta em um maior grau de interacéo entre o metal-anion.*

Além disso, existe uma sobreposicdo entre orbitais N2p e O2p que aumenta o
maximo de banda de valéncia (BV).?>1%1%1 No SrSnOs, a borda superior da banda de
valéncia (BV) é constituida principalmente pelo orbital O2p, enquanto a banda de
conducao (BC) é formada, principalmente, pelo orbitais Sn5s. A grande diferenca entre

a energia do orbital do oxigénio e do estanho resulta em um largo band gap. Quando o
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oxigénio é parcialmente substituido pelo nitrogénio, o orbital N2p se sobrepde ao orbital

do O2p, aumentando o maximo da banda de valéncia e diminuindo o valor do band
99,102,103
gap

perovsquitas permite a absorcdo da radiacdo na regido do visivel, deslocando a

(ver Figura 4). Portanto, a incorporacdo do nitrogénio na rede cristalina das

atividade fotocatalitica para maiores comprimentos de onda.

A absorcdo da energia resulta na excitagao eletronica, induzindo a formagéo de
pares de cargas positivas e negativas. Como o SrSnO3z é um fotocatalisador que
apresenta mecanismo indireto,*! as cargas formadas sdo transferidas para o meio e
geram radicais bastantes reativos. Os radicais fotogerados podem reagir com diferentes
substancias, propiciando a formacédo de produtos finais de oxidacdo, isto é, a

mineralizacao de poluentes contidos em diversificados efluentes.

B nd B nd

:

0 2p 0 2p

Figura 4. Representacdo da reducdao do band gap em funcdo da insercdo de N em
oxidos metalico.

O interesse no desenvolvimento de oxinitretos que absorvem na regido do visivel
tem crescido consideravelmente devido a possibilidade de degradar diversas
substancias utilizando luz visivel artificial ou solar. A literatura traz alguns exemplos em

que a incorporacado de N ao fotocatalisador resultou em maior atividade fotocatalitica na

| 104

regido do visivel. Chen et a mostraram a alta atividade fotocatalitica de suspensdes

nanocoloidais de TiOxNy, com irradiagdo a 390 nm, embora o sistema tenha

| 105

apresentado baixa eficiéncia em 540 nm. Hsiesh et a prepararam filmes de oxinitreto

de tantalo (TaO,N,) com boa fotoatividade no visivel. Tsang et al.,'® por sua vez,

relataram a produgdo fotocatalitica eficaz de H, usando TaOyNy microporoso.

107
L.,

Yashima et a por fim, demostraram a alta atividade fotocatalitica dos sistemas
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(Zn,Gai)(OxN1,). Algumas perovsquitas, como SrTiOs:N'® e BaTiOs:N,”® também
apresentaram resultados promissores na atividade fotocatalitica em virtude da adigédo
de N, embora a reacado fotocatalitica deva ser conduzida na presenca de H,O, quando
BaTiOg3:N é utilizado.

Dessa mesma forma, a incorporacdo do nitrogénio na rede cristalina do estanato
pode ser usada para aumentar a atividade fotocatalitica do SrSnO3 ou desloca-la para o
visivel. Tendo em vista esse cenario, estudos da atividade fotocatalitica do SrSnO3 e do
SrSnO3:N foram realizados, neste trabalho, para o tratamento fotocatalitico da agua de
lavagem do biodiesel, cuja obtencdo e cujas principais caracteristicas serao
apresentadas a seguir.

1.2.4 Biodiesel

O biodiesel é definido, segundo a Lei n° 11.097, de 13 de janeiro de 2005,

como.

Biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a
combustao interna com ignicdo por compressao ou, conforme regulamento, para
geracdo de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente

combustiveis de origem fossil.

Além disso, € descrito, por meio da Resolugdo n° 14, de 11 de maio de 2012, da
Agéncia Nacional do Petrleo, Gas Natural e Biocombustiveis — ANP n° 14/2012,'*°

como sendo:

Combustivel composto de alquil ésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa,
produzido a partir da transesterificacdo e/ou esterificacdo de materiais graxas, de
gorduras de origem vegetal ou animal, e que atenda a especificacdo contida no

Regulamento Técnico n° 4/2012.

As propriedades fisico-quimicas do biodiesel assemelham-se as do diesel, e,
embora possa ser utilizado na forma pura, o biodiesel € geralmente misturado com
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diesel de petréleo em diversas proporc¢des. A concentracao do biodiesel na mistura com
o diesel é mundialmente identificada pela abreviatura BX, onde B significa biodiesel e X
€ a porcentagem em volume de biodiesel. Se, por exemplo, uma mistura contém 2% de
biodiesel, ela sera designada B2. Se possuir 15% de biodiesel, sera denominada B15, e
assim por diante até que se chegue ao biodiesel puro, ou B100.**°

Desde a sua introdugcdo a matriz energética brasileira, o biodiesel vem sendo
adicionado gradativamente ao diesel. O Programa Nacional de Uso e Producédo de
Biodiesel (PNPB), por meio de suas resolucdes, é o dispositivo interministerial
responsavel por definir o prazo para o cumprimento da adi¢do de percentuais minimos
de biodiesel na mistura com o diesel. '

A autorizacdo da insercdo do novo combustivel no mercado foi iniciada com a
adicéo de 2% de biodiesel puro, entre o periodo de 2005 a 2007.1%° A partir de 2008, a
adicdo do biodiesel ao 6leo diesel tornou-se obrigatéria, de modo que, nos seguintes
anos, 0 aumento aconteceu de forma gradativa. Entre janeiro e junho de 2008, a
porcentagem em volume do biodiesel foi de 2%. Entre julho de 2008 a junho de 2009,
foi de 3%. E desta data até dezembro de 2009, foi de 4%. De 1° de janeiro de 2010 a
junho de 2014, o Conselho Nacional de Politicas Energéticas (CNPE), por meio da
Resolugdo CNPE n° 6, de 16 de setembro de 2009,'? estabeleceu que o 6leo diesel
comercializado em todo o Brasil deveria conter 5% em volume de biodiesel. Entre julho
e outubro de 2014, o teor foi aumentado para 6%. Em novembro de 2014, o teor passou
a ser 7% em volume de biodiesel, conforme estabeleceu a Lei 13.033/2014.**3 A adic&o
do biodiesel s6 ndo é feita ao Oleo diesel de uso aquaviario. De acordo com a
Resolucdo ANP n° 52/2010,"* ainda ndo foram estabelecidas as condi¢des técnico-
operacionais seguras para essa finalidade.

Percebe-se que a adicao do biodiesel ao diesel vem aumentando gradativamente
desde 2005. O reflexo desse aumento esta apresentado na Figura 5, na qual se
observa um continuo aumento na producdo de B100 nas unidades produtoras de

biodiesel autorizadas pela ANP.'*
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2015.

Aproximadamente 60 plantas produtoras sdo autorizadas pela ANP para a
producdo do biodiesel. Com essa quantia de plantas produtoras, o Brasil conseguiu
produzir cerca de 2,2 bilhdes de litros de biodiesel em 2014.**° Apesar dessa evolucédo
na producdo, a experiéncia nacional na fabricacdo de biodiesel ainda é limitada. O
Brasil, todavia, possui alto potencial de crescimento na fabricacdo de biodiesel, tendo
em vista ser um dos maiores produtores e consumidores de biodiesel no mundo.

Do ponto de vista das emissfes gasosas, as vantagens da utilizacdo do biodiesel,
face a utilizacdo do diesel de petréleo, parecem ser significativas. Estudos
experimentais mostram que, em comparacdo com a utilizacdo do diesel, a adicdo de
biodiesel ao diesel leva a reducdo média de 68% da emissdo dos hidrocarbonetos nédo
gueimados, 44% dos materiais particulados, 44% do monoxido de carbono, entre 80 e

1617 31ém de ndo apresentar enxofre e

118-121

90% de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos,
ter uma avaliacdo global positiva na emisséo de dioxido carbono.

Por outro lado, a incorporagcédo de biodiesel ao diesel convencional aumenta as
emissOes de gases NOy. Na tentativa de sanar a desvantagem do uso do biodiesel,

existem propostas para a adicdo de aditivos metalicos que diminuam a emissao de NOy,
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mas ainda é preciso aprofundar os estudos sobre a possibilidade de emissao de outros
poluentes causados pela queima desse biocombustivel aditivado.**#*%

Quanto as propriedades fisicas, o biodiesel possui maior viscosidade e densidade
relativa se comparado ao diesel. Estudos revelam que a adicdo do biodiesel ao diesel
convencional melhora algumas propriedades do combustivel, como, por exemplo, o
aumento do nimero de cetano.’?*?® A mistura apresenta um ponto de fulgor muito
mais alto, o que diminui a possibilidade de produzir vapores a altas temperaturas. Esse
fato representa uma vantagem que, em conjunto com a diminuicdo das emissfes de
poluentes, tem despertado o interesse no uso daquele biocombustivel.

Existem vérias publica¢cdes que visam a aprofundar os estudos sobre a producao
do biodiesel a partir de diversas matérias-primas, como: soja, girassol, milho, dendé,
amendoim, mamona, canola, pinhdo-manso, palma e algoddo.*?® Dentre as gorduras
animais, destacam-se o sebo bovino, os 6leos de peixes e a banha de porco. Diante da
necessidade de reciclagem, os residuos graxos de fritura e de esgoto também sédo
usados como matérias-primas para a producdo do biocombustivel.'**'* Os 6éleos e
gorduras residuais podem ser provenientes da fritura dos processamentos domeésticos,
comerciais ou industriais e também podem ser extraidos da escuma retirada das
estacBes de tratamento de esgoto doméstico (ETE). Consideradas como um produto de
baixo consumo e alto rendimento, atualmente, algumas espécies de algas também tém
sido empregadas como matéria-prima na obtencédo de acidos graxos para a producéo
do biodiesel.*?**%’

A escolha da matéria-prima depende da disponibilidade de cultivo e é diretamente
influenciada pelas condi¢des climéticas e pelo tipo de solo. Na Europa, por exemplo, o
clima e o solo favorecem o cultivo da canola. Nos Estados Unidos, usam-se a soja e 0
girassol. Na india, tem-se a produc&o do pinhdo manso, e, na Asia Ocidental, a palma
prevalece.’?"'?® Sendo o Brasil um pais com grandes areas cultivdveis e com uma
enorme diversidade de biomassa, com ampla variedade de vegetal, a sua capacidade
para a utilizacdo do 6leo vegetal para a producdo de energia a partir de biomassa €&
enorme.®* Em fungéo disso, procura-se diversificar as fontes de matéria-prima, dentre

as gquais muitas ainda se encontram em fase de investigacdo e de desenvolvimento de

35



suas cadeias produtivas, a fim de serem empregadas para a produgdo do
biodiesel 121129130

Véarias pesquisas estdo em andamento na tentativa de estudar diferentes
processos para a producéo de biodiesel.*® Porém, segundo Leadbeater e Stencel,**! a
reacdo de transesterificacdo catalisada por base é ainda a mais utilizada, pois
apresenta rendimento de aproximadamente 98%.*° Essa reacdo pode ser realizada a
temperatura ambiente, sendo mais rapida nessas condi¢cdes se comparada a catalise
acida. '

A reacdo de transesterificacdo ocorre quando um éster (triglicerideo) reage com
um &lcool de cadeia curta, tipicamente etanol ou metanol, em uma reacao reversivel,
produzindo uma mistura de ésteres de acido graxos (biodiesel) e glicerol (mono, di e

triglicerideos), como mostrado na Figura 6.

i
H,C—0-C-R, Q
ﬁ catalisador (|)| HZC_O_S_Rl
+ R-OH R—O—C-R
HC-O—C—R, s + HC—O—%:'—RZ
O Fe z
H,C—0-C-Rj Alcool Ester de 4cido graxo  H,C—OH
Triglicerideo Diglicerideo
0
H2C_O_C_Rl ﬁ
I catalisador ' [ +
HC-O—C—R, + R-OH R—0—C—R, He—OH
H,C—OH Alcool Ester de 4cido graxo H,C—OH
Diglicerideo Monoglicerideo
1
H,C—0-C-R; + catalisador ﬁ H,C—OH
R'-OH " O—C—
HC—OH R—0—C-R, + |
Alcool Ester de acido graxo
H,C—OH H,C—OH
Monoglicerideo Glicerina

Figura 6. Esquema da reacdo de transesterificagcdo do biodiesel. Fonte: adaptado de
Suarez et al.**

36



Apés a transesterificacdo basica do biodiesel, formam-se duas fases imisciveis
que sdo separadas por decantacdo. A fase aquosa, mais densa, € constituida
essencialmente por glicerina, sabdo, catalisador e alcool. A fase organica, menos
densa, contém o biodiesel, os triglicerideos que nao reagiram, os monoglicerideos e
diglicerideos, entre outras impurezas.'3*13®

Dentre os subprodutos provenientes da producao do biodiesel, a glicerina € obtida
em maior quantidade. Quando esta pura, € um liquido transparente. No entanto, se for
obtida pelo processo de producéo de biodiesel, fica com coloracdo amarela devido as
impurezas, sendo chamada, entdo, de glicerina loira. A glicerina pura pode ser utilizada
em varias aplicagbes, principalmente nas industrias alimenticias e de cosméticos.
Devido a grande quantidade de glicerina produzida na fabricacdo de biodiesel, o seu
reaproveitamento é uma opcéo que favorece a reducdo do custo do tratamento dos
residuos e, consequentemente, diminui os custos da cadeia produtiva.™®” Com o
objetivo de estudar algumas formas de aproveitamento desse subproduto, varios
pesquisadores propdem a transformacdo da glicerina em ésteres, acetais, etanol,
propeno, polimeros, dentre outros.**>138

O sabéo, ou sais de &cidos graxos, € outro subproduto indesejavel no processo de
transesterificacdo. E obtido pela hidrolise alcalina (ou saponificagdo) do biodiesel ou
produzido pela reacdo da prépria matéria-prima empregada como reagente.’*® A
formacdo do sabdo consome o catalisador da reacdo, diminuindo a producdo do
biodiesel. Além disso, sua presenca no biodiesel acarreta danos aos motores.*?

Os valores limites de contaminantes no biodiesel produzido no Brasil séo
regulamentados pela ANP por meio da Resolucdo n°7, de 19 de marco 2008. Os
principais aspectos da qualidade do biodiesel sédo aferidos pela auséncia de
contaminantes, tais como sabdo, catalisador e agua, e de algumas caracteristicas
fisico-quimicas, como viscosidade, densidade, lubricidade, cetanagem e calor de
combustdo. E importante destacar que os valores limites das diferentes propriedades
nao sao iguais para todos os paises. Isso se deve especialmente ao tipo de matéria-
prima utilizada e ao processo de sintese do biocombustivel. Para cumprir todas as

especificacdes impostas pelas normas em vigor em cada pais, o biodiesel impuro
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precisa ser purificado pelas plantas produtoras, atendendo as especificacdes proprias

para o uso como combustivel.**°
1.2.4.1 Agua Residual de Lavagem do Biodiesel

Embora existam trabalhos na literatura abordando a utilizagdo de diversos
processos de purificagdo, como, por exemplo, o uso de adsorventes que nao geram
efluente liquido, a purificacdo do biodiesel por via seca ainda ndo € acessivel para ser
empregada em escala industrial, e, por isso, a lavagem com agua é a mais usada.?**%
133 Entretanto, no contexto ambiental, a necessidade de protecdo de gestdo dos
recursos hidricos tornou-se um grande desafio para as plantas produtoras desse
biocombustivel.***

Atualmente, ndo existem informacdes crediveis referentes a quantidade de agua
de lavagem do biodiesel produzidas mundialmente. Sabe-se apenas que cerca de 3
litros de agua sdo usados para cada litro de biodiesel produzido em escala
laboratorial.*>*** Considerando que grande parte das plantas produtoras autorizadas no
Brasil produza o biodiesel por meio da transesterificagdo alcalina, estimativas indicam
que, no ano de 2014, foram gerados cerca de 6,6 bilhdes de litros de agua residual no
processo de lavagem do biodiesel.** Como a tendéncia para o futuro é o aumento na
producdo de biocombustivel devido as politicas energéticas em vigor que incentivam o
uso de recursos energéticos renovaveis, torna-se necessario diminuir a producdo de
residuos resultantes dessa atividade, bem como desenvolver tecnologias adequadas
para reutilizar, destinar e tratar os residuos gerados para a producéo do biodiesel.*®*

Tendo em vista que a composicdo da a4gua de lavagem depende do tipo de
matéria-prima e do procedimento de sintese do biodiesel,'** o residuo oriundo da
reacao de transesterificacao de 6leos vegetais €, basicamente, constituido por glicerina,
sais de acidos graxos (ou sabao), diglicerideos, monoglicerideos, catalisadores e
alcool.

Dos contaminantes da agua de lavagem, o sabdo € um surfactante anidnico
reconhecidamente biodegradavel. No entanto, a presenca de surfactantes nos corpos

receptores pode causar eutrofizacdo, além de mudar a tensédo superficial da agua. A
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alteracdo da tensédo superficial provoca a morte dos seres que vivem na superficie das
aguas, dos peixes que se alimentam dessas espécies e, também, interfere na vida das
aves que sobrevivem das espécies aquaticas em geral.'®* Outra forma pela qual os
surfactantes contribuem para o aumento da poluicdo é pela formacdo exagerada de
espumas. Além da questdo estética, a camada de espuma encobre a superficie da
adgua impedindo a penetracdo de raios solares. Isso faz com que se diminuam as trocas
gasosas, desfavorecam-se as condicbes aerbdbicas e se reduza a concentracdo de
oxigénio dissolvido na agua, provocando a morte de plantas e animais aquéticos. E
importante lembrar que os diglicerideos e monoglicerideos também sdo surfactantes
gue podem ser considerados poluentes em potencial.

Os parametros mais avaliados para agua de lavagem do biodiesel sdo: pH, cor,
turbidez, demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda biolégica de oxigénio (DBO),
carbono orgéanico total (COT), teor de 6leos e graxas (TOG), oxigénio dissolvido (OD),
sélidos totais (ST) e sdlidos volateis (SV).!414915119 A Tabela 1 fornece uma
comparacao entre os valores observados para agua de lavagem e os valores permitidos
pela Resolugéo n° 430/2011 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA).*°

Os parametros apresentados na Tabela 1 e a toxicidade podem ser usados para
monitorar a qualidade da a4gua de lavagem do biodiesel e também para avaliar a
eficiéncia do tratamento usado para reduzir, separar ou remover 0s poluentes contidos
no residuo. Se as especificacdes da Resolucéo n° 430/2011 do CONAMA nao forem
atendidas, ndo se pode fazer o lancamento dos residuos aquosos gerados na producao
de biodiesel em corpos hidricos, pois pode haver uma contaminacdo destes. Por isso,
observa-se um nimero crescente nas pesquisas que abordam o tratamento da agua de

lavagem advinda da producéo do biodiesel.
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Tabela 1. Comparacgéo dos valores de parametros fisico-quimicos e biolégicos da agua

de lavagem do biodiesel.

Agua residual CONAMA A
Parametros dgo biodiesel (Resolucio Referéncias
430/2011)™°
COT (mg L% 6620 a 50000 nle 16,17,25-27,30,141-144,146,178
15-18,20,24-27,30,141-
pH 3all 5a9 148,146,147,158,159,178,200
-1 remogao de 16,26,27,141-143,145,148,154,178
DBOs(mg L) 30 a 2600 60% (1)
15-17,26,30,141-143,145-148,151,
DQO (mg L) 2850 a 160000 n/e 152,183,184
Glicerina (mg L™ 1360 a 24000 n/e 26,151,184
Condutividade (uS cm™) 43,1 a 650 n/e 24,148,184
Turbidez (NTU) 200 a 2295 ) 17,141,142,146
4 1
Oleo e Graxas (mg L™ 500 a 9500 ate 5?3r)ng L 15-18,24,141-143,148,178
Solidos totais (mg L™) 2700 a 8850 nle 17,18,24,142,148
Sélidos volateis (mg L™) 8750 a 18500 n/e 18,148,199
Metanol (mg L™) 2550 a 40300 n/e 26,30,156-158,184
Nitrogénio (mg L) 6,47 a 14000 20 mg L™ 17,151
Acido livres (%) 04al7,2 nle 16,17,134,151
Cor (UC) 5,4 a 90 ) 18,26,30
Saponificavel 16,148
(mg KOH g—l) 4,77 a 18,8 n/e
Daphi pulex,
Toxicidade Lactuca sativa e (4) 21,26,27,29,30,178
Danio rerio

NTU — Unidades Nefelométricas de Turbidez; UC — unidade de cor.

Padrdes da Resolugcdo n° 430/2011 da CONAMA™® para lancamento de efluentes (Dispde sobre as
condicbes e padrdo de langcamento de efluentes, complementa e altera a Resolugédo n. 357, de 17 de
marc¢o de 2005, do Conselho Nacional do Meio Ambiente-CONAMA).

Pardmetros principais: n/e - A Resolugdo n°® 430/2011 da CONAMA n&o estabelece concentracdo
maxima. Para os parametros ndo incluidos nas metas obrigatéricas e na sua auséncia, os padrdes de
qualidade a serem obedecidos no corpo receptor sdo 0s que constam na classe na qual o corpo receptor
estiver enquadrado.

(1) Remocdo minima de 60% de DBO, sendo que este limite s6 poderd ser reduzido no caso de
existéncia de estudo de autodepuracdo do corpo hidrico que comprove o atendimento as metas do
enquadramento do corpo receptor. (2) O langamento de efluente em qualquer corpo receptor devera,
simultaneamente: atender as condi¢cbes e padrfes de lancamento de efluentes; ndo ocasionar a
ultrapassagem das condicdes e padroes de qualidade da agua, estabelecidos pelas respectivas classes,
nas condicdes de vazdo de referéncia e atender a outras exigéncias aplicaveis. (3) 6leos vegetais e
gorduras animais. (4) O efluente ndo devera causar ou possuir potencial para causar efeitos toxicos aos
organismos aquaticos no corpo receptor, de acordo com os critérios de ecotoxicidade estabelecidos pelo
o6rgdo ambiental competente.
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1.2.4.2 Tratamentos para a Agua Residual de Lavagem do Biodiesel

A eficiéncia de cada processo de tratamento depende de véarios fatores
relacionados as condicfes operacionais e a caracteristica do residuo, que devem ser
considerados. Com o0 aumento gradativo da producdo do biodiesel e,
consequentemente, da agua residual com alta carga organica, observa-se que existe
um empenho na busca de outros métodos, além dos convencionais, que contribuam
para a eficiéncia na reducdo de contaminantes existentes na agua residual.'>?*23

Devido a diversidade, a caracteristica do residuo gerado na lavagem do biodiesel
e aos diferentes parametros de processo, a descricdo de cada tratamento sera

abordado separadamente.

1) Tratamento Bioldgico

A degradacdo da matéria organica mediada pelo processo biolégico constitui

uma alternativa promissora na descontaminacdo de diversos tipos de residuos.®

Nesse tratamento, a decomposicdo da matéria organica € realizada por meio de
microrganismos aerébicos ou anaerdbicos que sdo capazes de degradar substancias
organicas e transforma-las em CO, e H,O ou CH,4, dependendo da caracteristica da
substancia contaminante.®*

Diversos trabalhos publicados avaliaram a degradacdo da agua de lavagem do
biodiesel utilizando os mais diversificados processos de tratamento biolégico.*®14414
Nesta tese, a titulo de exemplo, apenas dois trabalhos serdo apresentados em
detalhes.

Uma das propostas de tratamento biolégico foi sugerida por Rocha.'® Em seus
estudos, foi avaliada a biodegradacao da agua residual de lavagem do biodiesel, obtido
por transesterificacdo entre o6leo de soja e metanol, utilizando micro-organismos
isolados do proprio residuo. A caracterizacao fisico-quimica inicial da agua residual foi
feita e, para o desenvolvimento do cultivo, foi adicionado (NH4).SO4 com fonte de N.
AplOs o cultivo, o substrato foi centrifugado a 2000 rpm durante 15 minutos, o

precipitado foi descartado e o sobrenadante foi analisado pelos seguintes parametros:
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DQO, acidos livres, pH, atividade lipasica e TOG. Em seguida, foi feito um ensaio de
biodegradacdo no qual foram fixados alguns parametros experimentais (pH,
temperatura, agitacdo e concentracdo de nitrogénio). A selecdo dos micro-organismos e
do tempo foram variaveis. Para otimizacdo do processo, a remocdo de gordura foi
iniciada, com o tempo de 48 h, com o uso do micro-organismo Klebsilla oxytoca. A
eficiéncia maxima de 60% na remoc¢do de TOG da &gua residual foi obtida com pH 7,5
e concentracdo de nitrogénio igual a 4,0 g L. Ao comparar a eficiéncia do tratamento
entre o micro-organismo Klebsilla oxytoca, isolado a partir do préprio efluente, e um
produto comercial, foi observado que nao houve diferenca no resultado dos dois
ensaios de biodegradacéo.

Por sua vez, Phukingngam et al.**!

investigaram o desempenho de um reator
anaerobio compartimentado para remocdo da matéria organica e para a producao de
biogés a partir de aguas residuais de biodiesel. A agua foi pré-tratada com coagulantes
quimicos para remocao parcial do 6leo antes do tratamento biologico. Usando o reator
anaeroébio, operando com 1,5 kgm=d™* de DQO e 10 dias de tempo de retencédo
hidraulico, obtiveram-se as melhores eficiéncias com 99% de reducédo da DQO, 100%
de remocao de metanol, 100% de remocéo de glicerol e 84% de reducdo do TOG. A
producédo de biogas variou entre 64-74% em volume de gas metano.

Verifica-se que o método de cultivo de micro-organismo com posterior
biodegradacdo da &gua residual proposto por Rocha'® mostrou-se adequado para
diminuir o TOG. Contudo, a presenca e 0 teor de nutrientes inorganicos exercem
influéncia na atividade microbiana, e, embora a 4gua residual de lavagem possua carga
organica biodegradavel, é preciso adicionar nutrientes que favorecam o crescimento
dos micro-organismos. Além disso, devido a variedade de contaminantes presentes na
agua residual, o entendimento sobre a atividade biolégica e toxicolégica nos micro-
organismos ainda nao € totalmente compreendida. Deste modo, para alcancar uma
adequada eficiéncia, o tratamento biologico deve ser realizado em condi¢cfes ideais de
funcionamento e combinado com outros processos de tratamentos, como, por exemplo,

o fisico-quimico.
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2) Tratamento Fisico-Quimico

O processo fisico-quimico consiste na depuracdo do residuo por meio da adicéo
de produtos quimicos que promovam, dentre outras modificacbes, a coagulacdo, a
sedimentacdo, a adsorcéo e a correcdo de pH.*®! Considerando esse tipo de processo,
Pitakpoolsil e Hunson® utilizaram flocos de quitosana comercial para a remocéo dos
poluentes contidos na agua residual de biodiesel. Em seus estudos, os autores avaliam
o efeito do tempo, do pH, da quantidade de adsorvente e da velocidade de agitacao
sobre a capacidade de adsorcdo. Sob a melhor condicdo (tempo de 3 h, pH 4,0,
agitacdo de 300 rpm e quantidade de quitosana igual a 3,5 g L™), foi possivel reduzir
em 76% a DBO, em 90% a DQO e em 67% o TOG da agua. A regeneracdo do
adsorvente foi investigada utilizando solucdo aquosa de NaOH ou HNO3; em trés
concentracOes diferentes, sendo que a solugédo alcalina com maior concentragédo foi
mais eficaz para a regeneracdo da quitosana. Além disso, a capacidade de adsorcéo
desse material, ap0s quatro tratamentos sucessivos, forneceu uma agua tratada com
nivel satisfatorio de qualidade, dentro das especificacdes da Resolu¢do n° 430/2011 do
CONAMA. Contudo, a capacidade de adsor¢cédo da quitosana diminuiu ao longo de seu
uso.

Outros tipos de adsorventes, como, por exemplo, carvao ativo, argilas e zedlitas
naturais e sintéticas, foram usados para adsorver o glicerol. Em temperatura ambiente e
apos o periodo de 24 h, a capacidade de adsorcédo de glicerol, contido na agua residual
de biodiesel, pelo carvao ativo foi maior do que a dos demais adsorventes.'*

Alguns trabalhos foram encontrados na literatura utilizando os processos fisico-

141,142,154.156 o de flotagéo com ar dissolvido.*®

quimicos de coagulagéo/floculacéo

Em um desses estudos, o processo de coagulacao/floculacdo foi usado para a
remocao dos soélidos em suspenséo na agua de lavagem do biodiesel produzido por
6leos usados.**? Para a coagulacdo quimica, utilizou o Aly(SO.); e o AICI;, ou a mistura
dos dois agentes coagulantes. Antes da coagulagéo, a agua foi acidificada por meio de
trés diferentes acidos (H,SO4, HNO3 e HCI) com pH da mistura variando entre 1,0 a 8,0.
Todos os acidos usados propiciaram a reducao de 100% de ésteres metilicos em pH

igual a 1,0. Mas em pH 1,0-2,5, o H,SO, foi mais eficiente na redugéo de DQO e DBO
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se comparado aos outros acidos. Na segunda etapa do tratamento, o valor de pH da
fase aquosa foi ajustado, com adigdo de CaO, para favorecer a coagula¢do quimica do
Al>(SO4)3 (pH 4,5-10,0) e do AICI; (pH 2,5-7,0). Ao usar o Aly(SO4)3 com concentracao
entre 1 a3 g L™, observou-se a reducédo de 98% da DQO, 98% da DBO e 99% do TOG.

Apesar dos bons resultados alcancados, o processo de adsorgcéo caracteriza-se
pela separacdo de fases, e, por isso, ndo hd degradacdo dos contaminantes, mas

somente sua concentracdo e a transferéncia de fase,'®

0 que ocasiona um nhovo
problema para ser resolvido, qual seja, a destinacéo final do adsorvente contaminado.
Da mesma forma, no tratamento empregando coagulacdo, ha apenas a
concentracdo dos poluentes que sdo decantados na etapa final do processo.
Consequentemente, a geracdo do lodo® também exige um estagio de tratamento
adicional. Por isso, alguns pesquisadores investigaram o uso de tratamentos fisico-

quimicos ndo convencionais, como o eletroquimico.

3) Tratamento Eletroquimico

O tratamento eletroquimico € um processo fisico-quimico alternativo, cujo
fundamento basico € o mesmo da coagulacao/floculacao. Diferenciam-se pela geracéo
de oxigénio e hidrogénio nas reacBes de eletrélise, aumentando a eficiéncia do
processo de tratamento. Além disso, nos processos eletroquimicos, a sedimentacéo e o
tempo de tratamento sdo mais rapidos quando comparados aos processos
convencionais de coagulagéo.™’

Utilizando a eletrocoagulacdo/flotacdo, Meneses et al.?*

investigaram 0s
parametros operacionais (pH, tempo de reagdo, voltagem aplicada e distancia entre os
eletrodos) para avaliar a influéncia do tratamento da agua residual de biodiesel
produzido pela transesterificacdo alcalina de 6leo de algoddo. Os experimentos foram
conduzidos em um reator de vidro com um par de eletrodos de aluminio. Como melhor
resultado, os autores conseguiram, ap6s 40 min de tratamento, reduzir 99% do TOG

inicial no residuo néo tratado.

° Lodo - residuo solido decantado, constituido de matéria organica, solidos em suspensdo e

microrganismos, que é gerado durante o tratamento de aguas residuais.
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A quantidade de 6leo e graxas no efluente é um parametro importante para
avaliar a eficiéncia dos processos biolégicos.*® Alta concentracdo de TOG dificulta a
biodegradacdo, e, por isso, a utillizacdo de métodos eletroquimicos como preé-
tratamento séo indicados para adequar as caracteristicas de composi¢céo e do valor de
pH da agua residual, permitindo, assim, o melhor desempenho no tratamento bioldgico.

Além da degradacdo de TOG, o processo eletroquimico mostra-se adequado
para a degradacdo de metanol. No trabalho de Leite,*®®> um reator eletroquimico em
sistema continuo de refluxo fechado foi usado para avaliar a eficiéncia de degradacéo
do metanol na presenca do glicerol existente no residuo de biodiesel. No planejamento
experimental, foram controladas as variaveis intensidade de corrente, concentragdo
inicial do metanol e pH. Na melhor condicdo experimental, obteve-se uma degradacao
maxima de 44%. O autor verificou que a diminuicdo da concentracdo de metanol nao foi
continua, provavelmente devido a geracdo de substancias intermediarias provenientes

da degradacgao do metanol.
4) Tratamento por Processos Oxidativos Avancados

Diante do que foi exposto, cabe ressaltar que, além dos processos fisico-
quimicos, biolégicos e dos eletroquimicos, os POAs podem ser uma alternativa para o
tratamento da agua de lavagem do biodiesel, porque sdo um método que possuli
elevada capacidade de degradar diversos contaminantes.*

Hincapié-Mejia et al.?® fizeram a comparacao entre a fotocatdlise heterogénea e
a homogénea. Na fotocatdlise heterogénea, utilizou-se um reator circular com um
suporte de vidro mobilizado com 0,10 g de TiO; e irradiado com lampada de 26 W.
Nesse processo, os autores relatam a reducgéo de 27% de COT, 8% de DQO e 23% de
metanol. No processo foto-Fenton, foram utilizados 0,3 mmol L™ de fon ferroso e
35,0 mmol L™ de H,0,. Apds 2 h, foram eliminados 85% de COT, 80% de DQO e 99%
de metanol. Os resultados mostram que a fotodegradacdo usando o processo foto-
Fenton, quando comparado a fotocatalise heterogénea, foi 0 processo mais adequado

para a degradacdo dos contaminantes da agua residual.
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Em outro trabalho, o 0z6nio produzido eletroquimicamente a partir de eletrodos
constituidos de B-PbO, e preparados com ions Fe*" e F também foram usados no
tratamento de aguas residuais de biodiesel produzido em planta piloto.*** O biodiesel foi
produzido com Oleo de fritura e o tratamento oxidativo foi conduzido num reator em
coluna com o0z6nio molecular, na qual as melhores condigcbes foram avaliadas
empregando-se trés diferentes valores de pH. A degradacdo da matéria organica foi
monitorada retirando-se aliquotas da amostra a cada 10 min por um periodo total de
1 h. Ao final, os autores observaram que a maior degradacdo de &cidos graxos
aconteceu no tratamento em que nao houve alteracdo inicial do valor de pH
(aproximadamente 5,5) — ou seja, ndo se fez necessario, neste caso, ajustar o pH da
agua. Verificaram também que a constante cinética da reacdo sofre variacdo com o
tempo de ozonizacdo, mostrando uma variacdo da recalcitrancia com o tempo de
reacdo. Os autores também avaliaram a eficiéncia do processo de o0zonizagdo
adicionando per6xido de hidrogénio ao meio reacional com o uso de radiacdo UV
(O3/H,0,/UV com [O3] = 0,45 g h™t e [H,0,] = 400 ppm). Nesse processo, a eficiéncia de
degradacdo foi similar ao processo empregando o ozénio como agente oxidante
primario. De acordo com 0s autores, a ozonizacdo € bastante promissora para a
degradacdo da &gua residual em estudo. Contudo, a eficiéncia do processo foi
acompanhada apenas pela absorcéo na regidao do UV-vis. Para avaliar a degradacéo
de outros poluentes contidos na agua residual em estudo, seria preciso fazer uma
caracterizacdo mais detalhada.

Barcelar®® prop6s tratar aguas acidas da lavagem de biodiesel com a utilizagéo
de TiO,/UV. Um planejamento experimental foi usado para avaliar os efeitos do pH, da
temperatura e da quantidade de TiO,. Na fotocatélise, o TiO, em suspensao foi
irradiado com lampada de vapor de mercurio de média pressao e poténcia de 250 W. A
reducéo de 80% de DQO, 78% de DBO e 61% de COT foi alcangada apdés 240 min,
usando pH = 3,3, temperatura de 20 °C e 0,1 g de TiO,L™. O autor concluiu que a

fotocatalise e a fotélise sdo capazes de degradar os contaminantes, mas, na fotélise, o
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residuo tornou-se toxico & semente de Lactuca sativa’, ndo sendo, portanto, indicada
para o tratamento da agua acida.

Dos varios processos alternativos ou complementares empregados para
degradar a agua residual do biodiesel, os POAs tém mostrado bons resultados.
Contudo, em fungcdo da variedade de contaminantes provenientes dos reagentes
utilizados na sintese do biodiesel (matéria-prima, alcool e catalisador), sdo necessarios
mais estudos para avaliar a eficiéncia do POAs sobre a mineralizacdo desses
contaminantes. Além do mais, existem outros parametros (temperatura, tempo,
concentracdo do poluente e do catalisador, tipo do reator fotocatalitico, entre outros)

gue podem ser explorados.

¢ O teste de crescimento e germinagdo da Lactuca sativa, ou semente de alface, é usado para avaliar o efeito da
fitotoxicidade e da citogenotoxicidade de &guas residuais.
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1.3 OBJETIVO

Avaliacdo do tratamento fotocatalitico da agua residual da producdo do biodiesel
empregando o SrSnO3; e 0 SrSnO3;:N como fotocatalisadores ativos na regido do UV e

visivel.

1.3.1 Objetivos Especificos

Para atingir seu objetivo geral, este trabalho foi dividido em duas partes. A primeira
parte objetivou sintetizar os fotocatalisadores a serem estudados e fazer uma avaliacao
preliminar de sua atividade fotocatalitica, em especial na regido do visivel. Dessa forma,

procurou-se:

v' Otimizar a sintese do SrSnO;3 por reacdo em combustdo e comparar com a
reacao no estado sélido;

v Avaliar a nitretacdo do SrSnO3; com gas amdnia para obtencédo do SrSnOs:N;

v Testar a eficiéncia fotocatalitica do SrSnO3z e do SrSnOs:.N, obtidos pelos dois
métodos de sintese. Para essa avaliagdo preliminar, foi usada uma reacéo

modelo de fotodegradacéo do corante do azul de metileno.

A segunda parte do trabalho almejou tratar a agua de lavagem gerada na producéo
do biodiesel, empregando a fotocatalise heterogénea. Para isso, procurou-se:

v Caracterizar a agua residual obtida na etapa de lavagem do biodiesel produzido
pela transesterificacéo alcalina;

v" Investigar a eficiéncia fotocatalitica do SrSnO3; e do SrSnOs;:N no tratamento da
agua de lavagem;

v/ Avaliar a ecotoxicidade da agua nao tratada e tratada por fotélise e fotocatalise

heterogénea.
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Procedimento experimental
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2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Este capitulo apresenta as técnicas e condi¢gdes experimentais utilizadas na sintese
e na nitretacdo dos catalisadores, nas caracterizagdes e nos testes fotocataliticos. Para

facilitar a descricéo de todas etapas, foi feita uma divisédo que sera descrita a seguir.

2.1 Sintese, Caracterizacdo e Atividade Fotocatalitica Preliminar do Estanato de

Estroncio e do Oxinitreto

A sintese e parte das caracterizac6es estrutural dos semicondutores, SrSnOs; e
SrSn0g;:N, foram realizadas no Laboratorio de Ciéncias Quimicas da Universidade de
Rennes 1 (Rennes - Franca), na Equipe de Vidros e Ceramicas do grupo de Oxinitretos.
Essa etapa da pesquisa foi desenvolvida durante o estadgio do Programa de Doutorado
Sanduiche no Exterior (PDSE), financiado pela Coordenacdo de Aperfeicoamento de
Pessoal de Nivel Superior (CAPES) no escopo do projeto de Cooperacdo Internacional
CAPES/Cofecub intitulado Sintese de Oxidos e oxinitretos para aplicacdo ambiental. As
outras atividades desenvolvidas no decorrer desta pesquisa de doutorado foram
financiadas pelo Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnologico (CNPQ)
e realizadas com a colaboracgdo de outros grupos de pesquisa da Universidade de Brasilia

e Universidade Federal da Paraiba.

2.1.1 Reagentes

Os reagentes, quais sejam, nitrato de estréncio (Sr(NO3),, Synth, 99,9%); cloreto de
estanho V pentahidratado (SnCls.5H,0, Vetec, 99,9%), ureia ((CO(NH>),, Sigma-Aldrich,
98%), carbonato de estroncio (SrCOj; (Sigma-Aldrich, 99,9%), oxido de estanho (SnO,
(Merck, 99,9%), acido nitrico (HNO3, P.A., ACS, 65%), acido acético (C,H40O,, Vetec,
99,7%), etanol (>99,9% PA, Merck), dioxido de titanio (TiO, P-25, Milenium, 99,99%), e
azul de metileno (C16H18SN3ClI, Sigma-Aldrich, Color Index 52015, 85%), foram usados
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sem tratamento prévio. O brometo de potassio (KBr, Vetec, grau espectroscopico), foi

tratado termicamente em estufa antes de ser usado.
2.1.2 Preparo das Solugdes

As solucdes usadas para sintese, tratamento e caracterizacdo do SrSnOj; e,
também, para ensaios fotocataliticos foram preparadas conforme os procedimentos
descritos a seguir:

v Solucdo de &cido acético com concentracdo de 0,5 mol L™: 2,85 mL de &cido
acético foram diluidos com agua de osmose reversa para volume de 100,0 mL;

v Solucdo corante de azul de metileno 5,0 mg L™ (1,56 . 102mol L™): 0,005 g de
corante azul de metileno foi solubilizado em aproximadamente 500 mL de agua. A
mistura foi colocada no banho ultrassénico até a completa solubilizacdo do corante.
Logo em seguida, o volume foi completado para 1,0 L. A solucéo preparada foi

guardada ao abrigo da luz.
2.1.3 Sintese do Estanato de Estroncio

O estanato de estroncio foi sintetizado por dois métodos: 1) sintese por combustao;
e 2) reacdo no estado sélido. Os procedimentos experimentais sdo apresentados nos

subtitulos a sequir.
2.1.3.1 Sintese por Combustdo em Solucédo Agquosa

Para obtencédo de 3,0 g de p6 ceramico (SrSnOg3), foram adicionados 2,4956 g de
Sr(NO3), em agua destilada suficiente para a solubilizagdo do sal. Separadamente,
4,1348 g de SnCls.5H,0 foram dissolvidos em solucdo de &cido nitrico 2,0 mol L™ (a
razdo estequiométrica entre os ions estanho e nitrato foi de 1:1). Em seguida, a solucao
de estroncio foi adicionada a solucéo de estanho (raz&o molar Sr/Sn foi de 1:1). A mistura

contendo os dois sais solubilizados foi constantemente agitada por um periodo de 1 h.
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Ainda sob agitagéo, adicionou-se 2,8579 g de ureia (razdo molar Sn/ureia 1:4). A 100 °C,
em chapa aquecedora, reduziu-se o volume da mistura até a formacdo de um gel que,
posteriormente, foi colocado na mufla pré-aquecida a temperatura de 500 °C.

Durante os primeiros 20 min, a porta da mufla permaneceu entreaberta para
eliminacdo dos gases formados durante a reacdo. Transcorrido esse tempo, quando se
observava a formacdo da espuma e da chama de combustdo e de eliminacdo de gases
(provavelmente, NOy, CO,, CO, NH3 e Cl,, como mostra a Equacgéo 1 ndo balanceada), a
porta foi fechada e o aquecimento de 500 °C foi mantido por mais uma hora. Ao alcancar
a temperatura ambiente, o produto da combustao foi retirado do forno, pesado, triturado

em almofariz de 4gata e armazenado para posterior tratamento e caracterizacao.

Sr(NO3), (aq) + SnCl, -5H,0 (aq) + CO(NH,), (aq) -
SrSn0; (s) + NO, (g) + NH; (g) + CO, (g) + Cl2(g) + H,O0(g) + CO(g) Equacaol

Outras sinteses, usando o método de reacdo por combustédo, foram feitas onde os
seguintes parametros de sintese foram avaliados: (a) razdo molar Sn/ureia, variando a
razdo de 1:3 até 1:10, e (b) a temperatura de combustdo (ensaios iniciais com T = 400 a
600 °C). As condi¢cdes experimentais utilizadas estdo detalhadas na Tabela 2. Todas as

condicdes de sintese (1 a 11) foram realizadas em duplicata.

Tabela 2. Condicdes de sintese do SrSnOg3 utilizadas no método por combustéo.

- Razdo molar  Temperatura
Condicao

Sn/ureia °C
1 1:3 500
2 1:4 400
3 1:4 500
4 1:4 500
5 1:4 500
6 1:4 500
7 1:4 550
8 1:4 600
9 1.5 500
10 1:6 500
11 1:10 500
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Para o calculo da quantidade do combustivel ureia, [CO(NH,),], em diferentes

composicdes estequiométricas, foram utilizados valores do coeficiente estequiométrico
elementar que indicam a relagéo oxidante/combustivel, 1 < @, > 1.%® Para o célculo, os

nameros de oxidacao dos elementos estéo indicados na Equacao 2:

Y coeficiente do elemento oxidante x valéncia

Qe =

= — — Equacgéo 2
(n—1) Y coeficiente do elemento redutor x valéncia
Para mistura com @< 1, tem-se um excesso de combustivel, enquanto para @ > 1

a mistura é deficiente de combustivel. Utilizando a Equacao 1, foi possivel determinar a

composicao da mistura reacional, como mostrado abaixo:

(+2(Sr)+[(3x—2)(0)]x2 +4(Sn) + [(3x—2)(0)]x4
(+4(H)+(4x+1)(C)-2(0))

Ge = 1/n Equacéo 3

—30
Pe= 1/71?

Em uma mistura estequiométrica entre os reagentes (g, = 1), tem-se a seguinte

equacao:
ge =1/, _3+06 Equacéo 4
_ 30
T en
n=>5
Assim sendo, para sintetizar o SrSnO; com valor de @, = 1, a razao

estequiométrica entre estanho e ureia é de 1:5. Para n # 1, a mesma equacgao foi usada

para calcular o .. Todas as condi¢bes de sintese sdo apresentadas na Figura 7.
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Temperatura de
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Figura 7. Fluxograma dos parametros de sinteses usados na rea¢ao por combustao.

2.1.3.2 Tratamento Térmico e Lavagem do Estanato de Estroncio

Uma fracdo de cada po sintetizado pelo método de combustéo foi pesada em um
cadinho de ceramica e levada para a mufla. Programou-se a taxa de aquecimento de
13,3°C min?, a partir da temperatura ambiente, até atingir 800 °C. Manteve-se o
aquecimento por mais 1h30min, totalizando 2h30min de calcinagéo. Essa temperatura foi
escolhida com base na andlise termogravimétrica e nos difratogramas de raios X. O
aguecimento e o resfriamento ocorreram de forma gradativa e com atmosfera de ar para
eliminacao da matéria organica.

Algumas amostras também foram lavadas com acido acético para eliminacdo de
impurezas. Para cada 0,59g de amostra, adicionou-se 50,0 mL de solucdo de acido
acético (0,5 mol L™). Depois de 20 min, a mistura foi filtrada e lavada com 100,0 mL de
agua destilada e 10,0 mL de etanol, respectivamente. A etapa de secagem ocorreu em
uma estufa com circulacdo de ar, a 70 °C, por aproximadamente 12 h ou até peso
constante. O material seco foi triturado, identificado e armazenado para analises

posteriores.

2.1.3.3 Sintese por Reacédo no Estado Sélido

O procedimento utilizado para sintese por reacao no estado soélido foi adaptado do

trabalho descrito por Hadjarab et al.*®> No preparo de 3,0 g de SrSnOs, utilizou-se
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1,7412 g de SrCOg3, 1,7774 g de SnO, para se obter uma razdo estequiométrica de 1:1
Sr/Sn. Os dois reagentes foram misturados e macerados em moinho de agata por 20 min.
O po resultante foi prensado por 3 min a 13 t. Pesou-se cada pastilha, com diametro de
3,0 cm e espessura de aproximadamente 3,0 mm, levando-as para a mufla por 6 h a
800 °C.

Depois de esfriar, todas as pastilhas foram novamente trituradas, prensadas e
levadas a mufla para calcinagdo por 24 h a 1100 °C (programacao: temperatura final de
1100 °C, razdo de aquecimento de 12 °C min™ e o tempo de aquecimento de 22h30min).

A obtencéo do SrSnOj3; por reagéo no estado solido esta apresentado na Equacéo 5.

SrCO5; (aq) + Sn0O,(aq) —  SrSnO;(s) + CO, (g) Equacdo 5

2.1.4 Nitretacao do Estanato de Estroéncio

As amostras de SrSnOs, obtidas tanto pela reacdo no estado solido quanto pela
reacdo de combustédo, foram pesadas e colocadas em uma barca de alumina, conforme
mostrado no numero 2 da Figura 8. As amostras foram, entdo, colocadas num tubo selado
sob vacuo em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 20 L h™, conforme método usado por
Pascal.'® A rampa de aquecimento do forno foi programada com taxa de 10 °C min™.
Apoés atingir a temperatura de 250 °C, o fluxo de N; foi interrompido e o gas amonio
inserido dentro do tubo (fluxo de 20 L h™). Diferentes temperaturas (600 °C, 650 °C e
750 °C) e tempos de tratamento (8, 20, 21 e 24 h) foram utilizados para obtencédo dos
oxinitretos (SrSnO3:N). Decorrido o tempo de nitretacédo, o0 aquecimento foi interrompido e
o arrefecimento aconteceu vagarosamente com fluxo de N, (20 L h™). A temperatura

ambiente, o oxinitreto foi retirado do forno e identificado para posteriores caracterizagoes.
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@ Forno (3) Debytiométrico
@ Amostra @ Borbulhador

Figura 8. Esquema e fotografia digital do aparelho usado na nitretacdo do SrSnOs.
Fonte: adaptado de Pascal.'®

2.1.5 Caracterizacdo do Estanato de Estréncio e Oxinitreto

A seguir, serdo apresentadas as andlises utilizadas para caracterizar os materiais

ceramicos sintetizados neste trabalho.
2.1.5.1 Difracdo de Raios X

A fase cristalina das amostras foi observada por meio da analise de difracdo de
raios X pelo método de pd. O equipamento utilizado foi o difratbmetro Philips PW3710,
aplicando radiacdo Cu-Ka, com comprimento de onda 0,154056 nm, tensédo de 40 kV e
corrente de 30 mA. As medidas foram realizadas em temperatura ambiente, utilizando
angulo de leitura 28 entre 5 e 90° com passo angular de 0,026° e tempo de contagem de

1 segundo.

2.1.5.2 Microscopia Eletrbnica de Varredura e Espectroscopia por Dispersédo de

Energia

As imagens das amostras sintetizadas foram obtidas por meio da técnica de

microscopia eletrbnica de varredura (MEV). Para melhorar a condutividade, as amostras
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foram colocadas, com auxilio de fita adesiva de carbono sobre o porta amostra (stub), e
revestidas com um filme fino de Au para evitar efeitos de carregamento. O microscopio
eletrbnico de varredura por emissdo de campo — do inglés Field Emission Scannning
Electron Microscopy - FE-SEM, JEOL® JSM 7001F, acoplado a um sistema de captacéo
de imagem digital, OXFORD INCA Energy 350 — foi utilizado para visualizacdo das
amostras metalizadas. As amostras foram observadas em ampliacbes que variaram entre
200x e 5000x. Parte das micrografias foi obtida na Universidade de Rennes 1, na Franca,
e as demais no Laboratério de Microscopia do Instituto de Ciéncias Bioldgicas da
Universidade de Brasilia (IB-UnB).

A analise guantitativa elementar do Sr e do Sn das amostras foi feita por meio do
Sistema de Energia de Dispersao de superficies (EDS), usando uma FEI-quanta 200-3D e
OXFORD Instruments INCAXx-vista.

2.1.5.3 Determinacao do Teor de Nitrogénio e Oxigénio

A guantidade de nitrogénio e de oxigénio de algumas amostras foi determinada com
o analisador de gas da marca LECO®, modelo TC-600, utilizando o método de fusdo sob
gas inerte. O oxigénio foi medido como CO, por espectroscopia de infravermelho,
enquanto o nitrogénio libertado como N, foi determinado por condutividade térmica.

Para a analise, foram pesados 5,0 mg de amostra numa cépsula de estanho, que foi,
em seguida, dobrada com a ajuda de uma pin¢a metélica e colocada em um invélucro de
niquel. Colocou-se o conjunto em num cadinho de grafite, o qual foi inserido no

instrumento analisador.

2.1.5.4 Analise Térmica

As andlises foram conduzidas usando-se os precursores dos catalisadores (nao-
calcinados), com o objetivo de estudar a estabilidade térmica dos materiais, bem como
monitorar a decomposicdo dos compostos de partida, como carbonatos, agua e outros
materiais. A analise térmica gravimétrica (TGA) foi feita por meio de um instrumento

termoanalitico, marca TA Instruments, modelo SDT 2960, em atmosfera de ar sintético.
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Aproximadamente 5,0 mg da amostra foram colocados em um cadinho de platina. A
analise foi realizada em atmosfera de ar sintético com fluxo de 80 mL min™. A amostra foi
analisada em intervalos de temperatura ambiente até 1000 °C, com taxa de aquecimento
de 10 °C min™.

2.1.5.5 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram obtidos com um
espectrofotdmetro da Nicolet 380 FT-RI com OMNIC — resolucdo de 4 cm™, 64 scans. Os
espectros foram registrados na regido de 7000 a 400 cm™, utilizando pastilhas de KBr
seco em estufa a 100 °C por no minimo 12 h. Todas as amostras foram diluidas na
proporcao de aproximadamente 0,5 mg para cada 200 mg de KBr.

2.1.5.6 Determinacédo da Area Superficial Especifica

A éarea superficial de algumas amostras foi determinada por fisissor¢do de N, em
equipamento ASAP, marca Micromeritics Flowsorb 11 2300.

O procedimento consistiu no pré-tratamento da amostra por 24 h, a temperatura de
250 °C. Em seguida, o valor da massa foi determinado e a andlise foi conduzida obtendo-
se isotermas de adsorcdo de nitrogénio a temperatura do N liquido (T = - 196 °C), em
diferentes pressfes parciais. A partir desses resultados, a area especifica do catalisador
foi calculada pelo método Brunauer-Emmett-Teller (BET).

As isotermas obtidas foram classificadas conforme as normas da International Union
of Pure and Applied Chemistry (IUPAC ) — ver Anexo A.

2.1.5.7 Espectroscopia Raman

Os espectros de Raman foram registrados com um espectrofotdbmetro Renishaw
(inVia Raman Microscopio) com fonte de laser de Ar, operando com 20 mW de poténcia e
comprimento de onda de 514,5nm (1 varredura, tempo de exposicdo 10000s). As

analises foram feitas no Laboratorio de Combustivel (LACOM) da Universidade Federal
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da Paraiba, em Jodo Pessoa, Paraiba.

2.1.6 Testes Fotocataliticos

Para determinar as melhores condicbes dos ensaios fotocataliticos, testes

preliminares foram feitos usando solugdo do corante azul de metileno.

2.1.6.1 Descoloragédo do Azul de Metileno

A eficiéncia fotocatalitica do SrSnOz; e do SrSnOs:N, sintetizados pelos dois
métodos de sintese e nitretados em diferentes condi¢bes, foi investigada pela
descoloracdo da solucdo aquosa do corante azul de metileno, concentracdo de
5,0 mg L™. Nos testes, usou-se uma caixa de madeira com comprimento de 80 cm, altura
de 50 cm e profundidade de 40 cm, conforme mostrado na Figura 9. Internamente a caixa
foi revestida com papel aluminio, a fim de melhorar a reflexdo da luz, e, nas laterais,
foram instalados dois exaustores usados para resfriar o sistema, que €é ligado e desligado,
automaticamente, como as lampadas. Duas lampadas de vapor de mercurio de alta
pressao (Philips), sem o bulbo de vidro (A = 254 nm, poténcia de 125 W e intensidade
média da radiacdo de 9,23 W m), foram instaladas na parte superior do reator. Para o
teste no visivel, foram usadas duas lampadas incandescentes de tungsténio — poténcia de
100 W e A ~ 589 nm. Na parte externa, diversos tubos de silicone, Tygon de 0,8 mm de
diametro interno, foram instalados na porta da caixa de madeira para facilitar a coleta de
amostra. Em cada sistema, um Tygon foi colocado dentro da mistura fotocatalitica e
conduzido até a parte exterior do reator. Desta forma, foi possivel usar uma seringa para

retirar as aliquotas da solugcdo sem desligar as lampadas.
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Figura 9. Esquema e fotografia digital da caixa de madeira usado na descoloragdo do
corante de azul de metileno.

Em todos os ensaios, 50,0 mL de solucdo de AM e 25,0 mg de catalisador (ou
0,5g L") foram adicionados em um recipiente de vidro. E importante destacar que
sistemas distintos contendo as mesmas quantidades de solucdo e de fotocatalisador
foram montados, agitados e irradiados com luz UV ou visivel, conforme esquema
mostrado na Figura 9. Assim, para cada tempo de coleta, empregou-se um sistema
fotocatalitico.

Aliquotas da solucdo foram coletadas a cada 15 min até 30 min, depois a cada
30 min até 120 min e a ultima amostragem foi feita em 200 min. O catalisador foi
separado por centrifugacao e, a descoloracdo das solucées foi acompanhada pela analise
espectrofotométrica de absorcdo na regido do UV-Vis (Varian Cary 5000 UV-Vis NIR). A
absorbancia maxima foi medida em 660 nm, comprimento de onda maximo de absorcéo
do AM na regido do visivel. A partir da leitura da intensidade da banda de absorcao, as
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concentracdes do corante foram calculadas por meio da curva analitica, obtida a partir de
solucdes do corante com diferentes concentracdes, conforme mostrado no Apéndice 1.

Além dos testes fotocataliticos, a solugdo corante foi irradiada sem a presenca de
fotocatalisador (fotolise direta). Para comparar a eficiéncia dos semicondutores, o0 mesmo
teste fotocatalitico foi realizado com Oxido de titanio (TiO,, P-25). Em ensaios de
adsorcao, as mesmas quantidades de solucdo corante e de catalisador foram deixadas no
escuro pelo mesmo periodo usado na fotocatalise.

Em alguns testes, amostras dos fotocatalisadores usadas na descoloragdo do
corante foram filtradas, lavadas exaustivamente com agua e secas em estufa com
recirculacdo de ar por 24 h a 70 °C. Apds a secagem, as amostras foram usadas
novamente para o0s testes de descoloracdo, conforme procedimento descrito
anteriormente, para avaliar a capacidade de reutilizacdo do catalisador.

A atividade fotocatalitica de cada fotocatalisador foi determinada pela porcentagem
de descoloracdo do corante. Para o calculo da eficiéncia fotocatalitica, empregou-se a

seguinte equacéao:

% de descoloracédo = C;— Ct x 100 Equacéao 6
Ci

onde:
C; . concentracdo inicial da solucédo de AM (5,0 mg L™);

C: - concentracao final da solu¢do de AM apés a fotodescoloracao (t = 200 min).

2.2 Obtencéo, Caracterizagcédo, Tratamento por Processos Oxidativos Avancados e

Ecotoxicidade da Agua de Lavagem do Biodiesel

A sintese do biodiesel e o tratamento de sua agua de lavagem foram realizados no
laboratério do grupo de Automacdo, Quimiometria e Quimica Ambiental (AQQUA) da

Universidade de Brasilia (UnB). Os testes de ecotoxicidade da agua residual foram feitos
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em parceria com o grupo de pesquisa do Laboratério de Genética Toxicologica (G-Tox) do

Instituto de Biologia da Universidade de Brasilia - UnB.

2.2.1 Reagentes

O ¢leo vegetal de soja (Lisa®Cargill) foi comprado no comércio. Os reagentes foram
adquiridos em grau analitico (P.A.) e usados sem tratamento prévio: metanol (CH,4O,
Tedia, 98%), etanol (C,HgO, Vetec, 95%), acido fosforico (H3PO,4, Vetec), hidréxido de
sédio (NaOH, Vetec, 97%), hidréoxido de potassio (KOH, Vetec, 85%), acetilacetona
(CsHgO», Merck, 99%), periodato de sédio (NalO4, Dindmica, 99,8%), acetato de amoénio
(C2H;NO,, Dinamica, 98%), acido acético (C,H40,, Vetec, 99,7%), 1,10-fenantrolina
(C13HgN2.H,0O, Chem Impex, 95%), sulfato de prata (Ag.SO,4, Quemis, 98%), bicarbonato
de sodio (NaHCOg3 Dinamica, 99,7%), acido cloridrico (HCI, Vetec, 37%), sulfato ferroso
amoniacal hexatahidrado (Fe(NH4),(S0,4)..6H,0, Vetec, 98,5%), &cido sulfdrico (H2SOy,
Vetec, 98%), hexano (CgHi4, Tedia, 95%), glicerina (C3HgOs, Synth, 87%) e ureia
(CH4N0O, Dinamica, 99%).

Os demais reagentes foram previamente tratados termicamente em estufa para
serem usados, foram eles: biftalato de potassio (CgHsO4K, Synth, 99,5%) e dicromato de
potassio (K,Cr,07, Synth, 98%).

2.2.2 Preparo das Solucdes

Para sintese e lavagem do biodiesel e para a realizacdo das andlises fisico-
quimicas, foram utilizadas solu¢des cujas concentracfes foram usadas conforme as

metodologias empregadas neste trabalho e cujos procedimentos sao descritos a seguir:

v Solucao de acido fosférico 10% (v/v): foram diluidos 100 mL de &cido fosférico
para cada litro de solucéo;

v Solugdo padrdao de hidrogenoftalato de potassio ou biftalato de potassio. O
biftalato foi colocado em uma placa de vidro e seco na temperatura de 110 °C até

peso constante. Apos o resfriamento, foram dissolvidos 2,1250 mg em agua de
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osmose reversa e a solucéo foi diluida para volume de 250 mL. O biftalato tem valor
de DQO tedrico de 1,176 mg de O, mg™, ou seja, uma unidade de concentracdo
massica de biftalato equivale a 1,176 unidade massica de oxigénio molecular. Para a
concentracdo de 1000 mg O, L, foi utilizada uma quantidade correspondente ao
valor calculado para DQO tedrica. A mesma solucdo foi usada para preparo de
solucées mais diluidas, com até 50 mg O, L™

v’ Solucdo de sulfato ferroso amoniacal hexahidratado 0,25 mol L™*: na capela, foram
solubilizados 24,59 de Fe(NH4)2(S04)..6H,O em &agua. Em seguida, foram
adicionados 20,0 mL de &cido sulfurico concentrado. A solucéo foi resfriada e o
volume da solucéo foi completado para 250,0 mL;

v Solucao de dicromato de potassio 0,0083 mol L™: foram solubilizados 2,4518 g de
dicromato de potéssio, previamente secos em estufa a temperatura de 105 °C por
4 h. O volume da solucdo foi completado para 1,0 L. Para a padronizacdo da
solucéo de sulfato ferroso, foram adicionados 10,0 mL de soluc¢do de dicromato de
potassio 0,083 molL? e 80,0mL de &gua a um erlenmeyer de 250,0 mL.
Acrescentaram-se 10,0 mL de &cido sulfarico concentrado e 5 gotas de solucéo
indicadora de ferroina. O volume do titulante foi anotado para o calculo da
concentracdo da solucdo de dicromato;

v" Solucédo indicadora de ferroina: 1,485 g de 1,10-fenantrolina e 0,70 g de sulfato
ferroso heptahidratado foram solubilizados em 100,0 mL de agua;

v Solucdo de sulfato de prata 9,6 x 102 mol L™ 0,6 g de sulfato de prata foram
solubilizados em acido sulfarico concentrado, e o volume da solucao foi completado
com &gua (100,0 mL). A solucédo foi armazenada em um frasco a&mbar coberto com
papel aluminio e utilizada em até dois dias apds o preparo;

v Solucdo de periodato de sédio 10 mmol L™: 0,1069 g de periodato de sédio foi
solubilizado em 10,0 mL de solucdo tampao pH 5,5 composta de 5,0 mL de solugéo
de acido acético (1,6 mol L?) e 50mL de solugdo de acetato de amdnio
(4,0 mol LY. O volume da solucdo foi completado para 50,0 mL com &gua de
0SMOoSe reversa;

v Solucdo de acetilacetona 0,2 mol L™*: dissolveu-se 1,0 mL (1,0012g) de

acetilacetona em 5,0 mL de solugéo de &cido acético (1,6 mol L) e 50mL de
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solucdo de acetato de aménio (4,0 mol L™). A solucéo foi preparada com, no minimo,
duas horas de antecedéncia e usado por, no maximo, dois dias ap0s o preparo;

v Solucdo de acido acético com concentracdo de 1,6 mol L™ 9,14 mL de Acido
acético foram diluidos com agua de osmose reversa para volume de 100,0 mL;

v Solucdo de acetato de sédio 4,0 mol L™ 30,8 g de acetato de aménio foram
solubilizados em agua de osmose reversa e completou-se o volume da solucéo para
100,0 mL;

v Solucdo estoque de glicerina 1000 mg L™: solucdo de 100,0 mL foi preparada
solubilizando 0,08 mL de glicerina em uma mistura de agua e etanol (1:1 v/v), o
volume foi completado com a mesma mistura etilica. A solucdo de glicerina foi usada
para o preparo de outras solu¢cdes mais diluidas, com concentragbes que variaram
entre 50,0 e 500,0 mg L™

v Solucgéo de &cido cloridrico 2,0 mol L™: 18,65 mL de &cido cloridrico (37%) foram

diluidos para 100,0 mL com agua de osmose reversa.

2.2.3 Sintese do Biodiesel

Nas reacdes de transesterificacdo para obtencdo dos ésteres metilicos com 6leo de
soja, a razdo molar de alcool metilico/6leo de soja foi de 6:1 e a quantidade de hidroxido
de potassio (KOH) usado como catalisador foi de 1%, conforme procedimento descrito por
Freedman.?

Inicialmente, o 6leo de vegetal comercial foi colocado em um baldo de fundo chato
e levado a uma chapa aquecedora — temperatura de 100 °C. Separadamente, solubilizou-
se o0 KOH em metanol em sistema fechado com agitacdo. A solucao foi mantida na capela
até que o KOH fosse completamente dissolvido. O metéxido de potassio formado foi,
entdo, adicionado ao Oleo pré-tratado e resfriado a temperatura ambiente. O sistema
contendo a mistura foi fechado e agitado, vigorosamente, a temperatura ambiente por 1 h.

A mistura heterogénea foi transferida para um funil de decantagdo, com o intuito de
separar as fases. Duas fases bem distintas foram observadas: uma fase rica em ésteres,
menos densa e mais clara, denominada de fase alcalina, contendo o biodiesel impuro; e

outra fase, mais densa e mais escura, composta principalmente por glicerina.
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Depois de aproximadamente 24 h, retirou-se do funil de separacéo a fase contendo
a glicerina. Com a ajuda de uma proveta, mediu-se o volume de glicerina para os calculos
de conversdo, tendo como referéncia o volume inicial de 6leo e o volume final de

biodiesel, medido posteriormente ao processo de lavagem.

2.2.4 Lavagem do Biodiesel

Depois da separacao de fases, o biodiesel impuro pode ainda conter catalisador e
metanol que ndo reagiram; sabao, glicerol, mono, di e triglicerideos que possivelmente
nao tenham sido eliminados na fase contendo glicerina. Para purificacdo do biodiesel,
duas etapas foram realizadas: a neutralizagdo com uma solucdo de &cido fosfoérico e a
lavagem com agua de osmose reversa. Para cada litro de biodiesel produzido, utilizaram-
se 1,0 L de solucéo de acido fosférico 10% (v/v) e 2,0 L de agua.

Na neutralizacdo da fase alcalina contida no funil de separacdo, adicionou-se,
separadamente, trés fracdes de solucdo de acido fosférico. Depois de constante agitagao,
a mistura foi deixada em repouso para decantar e a fase aquosa mais densa foi retirada
do funil de separacdo. As outras duas fragcbes de solucdo acida foram igualmente
adicionadas a fase organica, separadas e armazenadas. Em seguida a neutralizacao, trés
fracOes de agua também foram adicionadas a fase orgéanica, conforme o procedimento
descrito para solucao acida. Apés a lavagem, a fase aquosa residual (fracdes da solucao
acida + fracdes de agua), retirada do funil de separacédo, foi armazenada em um frasco
ambar e guardada na geladeira para analises e tratamentos posteriores. Depois do
periodo de 28 dias, a 4gua residual ndo foi mais usada para qualquer outro procedimento,
sendo identificada e encaminhada para a comissdo de Gerenciamento, Tratamento e
Destinacdo de Residuos Perigosos da UnB - RESQUI/UnB. Separadamente, o volume da
fase organica foi medido para célculo do rendimento e, posteriormente, encaminhado para
o RESQUI/UnB.

Todos os procedimentos de sintese e lavagem do biodiesel descritos anteriormente

estao ilustrados na Figura 10.
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Figura 10. Fluxograma da metodologia empregada para a sintese do biodiesel,
tratamento e caracterizacdo da agua residual.

2.2.5 Caracterizacdo da Agua Residual de Lavagem do Biodiesel

A agua de lavagem obtida no processo de producao do biodiesel foi caracterizada,
antes e apoOs cada tratamento fotocatalitico, determinando-se a matéria organica pela

DQO, COT, TOG, glicerina e analise espectroscopica na regido do UV/vis.

2.2.5.1 Demanda Quimica de Oxigénio

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) é um parametro que relaciona a
guantidade de oxigénio consumido por substancias organicas e minerais, que se oxidam

em condi¢cdes definidas. Para a agua, é possivel estimar o potencial poluidor (potencial
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consumidor de oxigénio) de efluentes domésticos e industriais, além de seus impactos
sobre ecossistemas aquaticos. O oxigénio, que seria o oxidante natural, € substituido por
outras substancias quimicas oxidantes, que sdo correlacionadas aos seus potenciais
redutores com a demanda de oxigénio que seria necessaria para oxidar a matéria
organica em meio natural.**®

A analise de DQO foi feita por dois métodos: titulométrico, com refluxo aberto; e
colorimétrico, com sistema fechado. A determinagdo da DQO para a agua residual do
biodiesel foi realizada conforme as metodologias descritas em Standart Methods for the
Examination of Water and Wastewater,’®® que regulamenta os procedimentos usados
como padrdo para andlise fisico-quimica de &guas, inclusive, aguas residuais. Os

procedimentos experimentais sao descritos a seguir.

2.2.5.2 Determinacdo da Demanda Quimica de Oxigénio pelo Método Titulométrico

Aliguotas da amostra da agua de lavagem foram coletadas antes e ap0s 0s
tratamentos fotocataliticos e a fotélise. Dependendo do tratamento empregado, a amostra
da &gua residual foi diluida com agua de osmose reversa na faixa de diluicdo que variou
entre 100 a 1200 vezes.

A DQO foi determinada por meio da medida de 20,0 mL de amostra bruta ou
diluida, que foi transferida para baldo de fundo redondo, ao qual foram adicionados
10,0 mL de solucdo de K,Cr,07 (8,3 x 102 mol L™) e 30,0 mL de solucéo acida de Ag,SO.
(9,6 x 10?mol L™). Em seguida, os balées foram colocados na manta de aquecimento da
bateria de Sebelin. Os condensadores foram acoplados aos baldes, que continham a
amostra, solucdo digestora e pérolas de vidros, e 0 aquecimento foi programado para
temperatura de 150 °C. Concomitantemente, o branco foi feito com a digestdo da agua
Mili-Q nas mesmas condi¢ces usadas para a amostra da agua residual. Transcorridas 2 h
de digestdo da agua residual e do branco, o aquecimento foi desligado e o resfriamento
ocorreu em temperatura ambiente. Em seguida, a solugéo digerida foi transferida para um
erlenmeyer, e 100,0 mL de agua foram usados para lavagem do condensador e do baléo.

O dicromato, que néo reagiu com a matéria organica, foi titulado com solucdo de

sulfato ferroso amoniacal e solugéo indicadora de ferroina (5 gotas). O ponto de viragem
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foi observado pela mudanca de coloracdo de laranja para vermelho, e o volume da
solucéo titulante gasto foi anotado. Foram feitas triplicatas de todos os experimentos.

A determinacdo da quantidade de dicromato de potassio consumido e a matéria
organica oxidada foram calculadas com base no volume de titulante usado para o branco,

segundo a equacao abaixo:
DQO mg L™ = (B = A) Cstax 8000 x f/Vamostra Equacéo 7

onde:

A - volume gasto de sulfato ferroso amoniacal na titulacdo do branco;

B - volume gasto de sulfato ferroso amoniacal na titulacdo de cada diluicdo da amostra;
Csita - concentragdo do sulfato ferroso amoniacal, obtida mediante padronizacdo com
dicromato de potassio;

Vamostra - VOlume da amostra diluida utilizada, em geral, 50,0 mL;

f - fator de diluicao;

8000 - representa o equivalente grama do oxigénio expresso em mg.

O sulfato ferroso amoniacal foi padronizado pipetando 100,0 mL da solucédo de
dicromato de potassio misturado a 100,0 mL de agua de osmose reversa. No erlenmeyer,
contendo o dicromato diluido, foram adicionados, cuidadosamente, 30,0 mL de &cido
sulftrico concentrado. A mistura foi agitada e o resfriamento aconteceu em temperatura
ambiente. Em seguida, foram adicionadas 5 gotas de ferroina e a mistura 4acida foi titulada
com solugéo de sulfato ferroso amoniacal com concentracdo conhecida. A mudanca de
cor foi observada quando a solucéo laranja ficou verde e, finalmente, vermelha, indicando
0 ponto de viragem. A seguinte equacédo foi usada para o célculo do fator de correcéo
(Fe):

_ VK, cr,07 X Csfa

Fe= Equacéo 8
Vsfa

onde:

Vkacr.0. — volume de dicromato de potassio utilizado na titulagéo (mL);
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Vsta — Volume de sulfato ferroso amoniacal gasto na padronizacao (mL);

Csta — cOncentracdo em mol L™ da solucéo de sulfato ferroso amoniacal.

2.2.5.3 Determinacdo da Demanda Quimica de Oxigénio pelo Método Colorimétrico

A determinacdo da DQO pelo método colorimétrico foi realizada pela digestdo da
matéria organica em um tubo de ensaio fechado, seguida de analise espectrofotométrica
do ion cromo que absorve na regido de 600 nm.

As amostras de agua residual ndo tratada e tratada foram previamente diluidas
com agua Mili-Q. Apoés a diluicdo, 2,0 mL das amostras foram transferidos para tubos de
ensaio com tampas, aos quais foram adicionados 2,0 mL de solugéo de K,Cr,0O7 e 3,5 mL
de solucdo acida de Ag,SO4. ApGs a adicdo dos reagentes, os tubos de reacdo foram
tampados e levados para a digestdo por 2 h em termorreator (Tholz, MDH), programado
para manter a temperatura a 150 °C. Apds a digestdo, as amostras foram resfriadas e a
leitura da absorbancia em 600 nm foi feita usando espectrofotdmetro Agilent 8453 Cary
UV-Vis Technologies, conforme descrito no Standard Methods.** O mesmo procedimento
foi usado para construcdo da curva analitica e obtencdo do branco, utilizando,
respectivamente, solucdes de biftalato de potassio e agua Mili-Q.

A DQO da amostra foi calculada por meio da curva analitica obtida com diferentes
concentracbes de solucdes de biftalato de potassio. Considera-se, teoricamente, que,
para cada 1,0 mg L™ de solucdo de biftalato, a DQO é de 1,176 mg O./mg. O sinal
analitico obtido pelo espectrofotometro UV-Vis foi feito pela leitura da absorbancia em
600 nm e usado para plotar a curva analitica. Para cada ponto da curva (ver Apéndice 2),
foram utilizadas trés leituras de absorbancia das diferentes solu¢des de biftalato, digeridas
conforme procedimento descrito anteriormente.

O valor tedrico da DQO de biftalato usado como padréo serviu para calcular a DQO
das diferentes concentracbes das solucbes padrbes e, assim, construir a curva de

calibracéo, conforme equacgéo:

concentracao de biftalato de potassio x 1,176 x 1000

DQOmg L™= Equacdo 9

volume em mL de amostra
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Todo o residuo gerado foi armazenado em um frasco ambar e neutralizado com
solucdo de hidréxido de sodio, para redugdo do cromo VI a cromo lll e, posterior,
precipitacdo. Em seguida, foram encaminhados para o RESQUI/UNB.

2.2.6 Determinacao do Teor de Carbono Orgéanico Total

O analisador de carbono organico da Shimatzu TOC-LCPH/CPN foi usado para
determinar o carbono orgéanico total (COT) da agua residual de lavagem de biodiesel e
para monitorar a mineralizacdo da matéria organica da agua tratada pela fotdlise e pela
fotocatalise heterogénea.

O valor do COT é obtido pela subtragdo do valor carbono inorganico (Cl) do valor
do carbono total (CT). A determinacéo do CI é feita pela reacdo com HCI e producéo de
CO,. O CT é determinado por oxidacdo em catalisador de Pt aquecido a 680 °C, que
também produz CO,. O gés passa pelo purificador de halogénio, pelo desumidificador e,
por fim, é conduzido ao detector de infravermelho préximo (NDIR).

Antes das andlises, duas curvas analiticas foram construidas de acordo com o
manual do equipamento. Para uma das curvas, a solucédo padrdo de biftalato de potassio
foi preparada e diluida automaticamente na faixa de concentragdo entre 100 e
1000 mg L™. Para a curva de Cl, usou-se solucdo padréo de Na,COs; e de NaHCOs, com
faixa de concentracdo que variou entre 5 e 100 mg L™

A amostra de agua residual ndo tratada foi diluida por 100 vezes antes de ser
injetada no analisador de COT. J4 as amostras tratadas foram filtradas, para retirar o
fotocatalisador, antes de serem injetadas no equipamento.

2.2.7 Determinacéo do Teor de Oleos e Graxas

Foram utilizadas duas metodologias para a determinacdo do teor de 6leos e graxas
(TOG):
1) Na determinacdo de TOG pelo método descrito pelo Environment Protection

Agency (EPA),*®* inicialmente, 300,0 mL de agua de lavagem foram diluidos
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para 1,0 L. A 4gua residual diluida foi transferida para um funil de separacao, no
gual foi feita a extracdo com trés fracdes de 30,0 mL de hexano. A fase
organica foi coletada e destilada. Apos destilacdo de todo solvente, o bal&o foi
colocado em estufa por 2 h a 80 °C. O residuo que restou no bal&o foi resfriado
a temperatura ambiente e pesado em seguida. O procedimento foi repetido por

trés vezes. A quantidade de 6leos e graxas foi calculada pela Equacao 10:

TOGmgL™' = (peso dobaldo com residuo apés a extragdo —

peso do baldo vazio e seco) x 300 mL de amostra Equacéo 10

2) O outro método, usado para determinacdo do TOG, foi adaptado do

procedimento descrito por Suehara et al.,*’

em que 13,0 mL de &gua residual e
180,0 pL de solucéo de &cido cloridrico 3,0 mol L™ foram colocados em um
tubo de ensaio com tampa. Agitou-se o tubo, e, logo apds, foram adicionados
1,5 mL de hexano. A mistura foi centrifugada durante 15 min com rotacédo de
aproximadamente 1000 rpm. Apdés centrifugacao, transferiu-se, com ajuda de
pipeta Pasteur, a fase organica para outro tubo de ensaio. Esse procedimento
foi repetido por trés vezes e as fracbes organica coletadas no tubo de ensaio
foram colocadas em estufa a temperatura de 80 °C por 24 h. Decorrido esse
periodo, os tubos foram resfriados em temperatura ambiente e pesados. Para

cada amostra, o procedimento foi feito em triplicata.
2.2.8 Medida de pH

As medidas de pH foram realizadas utilizando um pHmetro HANNA Instruments H1

3221 pH/ORP/ISE meter, previamente calibrado com solugdes tampéao (pH 4 e 7).
2.2.9 Determinagéo de Glicerina

A determinacdo da glicerina foi adaptada da metodologia proposta por Bondioli e

Bella.'®® O procedimento sugerido pelos autores utiliza 0 método espectrofotométrico para
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guantificar a glicerina livre em amostras de biodiesel. Neste projeto, adaptou-se o0 método
para determinacdo de glicerina contida na agua residual do biodiesel. No método de
derivatizacao, a glicerina é oxidada com o periodato, produzindo o formaldeido. O produto
reage em seguida com a acetilacetona segundo a reacdo de Hantzsch. O composto
formado é o 3,5-diacetil-1,4-di-hidrolutidina, que absorve a 410 nm. Assim, o método foi
usado para quantificar a glicerina na agua do biodiesel.

Em um tubo de ensaio com tampa, foram misturados 0,50 mL de &gua residual de
biodiesel e 1,5 mL de mistura de 4gua e etanol (1:1 v/v). Em seguida, adicionou-se 1,2 mL
de solugdo de periodato de sédio (10 mmol L™). Apés 30 segundos de agitacdo, foram
adicionados 1,2 mL de solucdo de acetilacetona (0,20 mol L™). A mistura foi aquecida em
um banho térmico a 70 °C. Ocasionalmente, o tubo foi agitado manualmente e, apds
1 min, foi resfriado em um banho de agua gelada. A leitura da absorbancia foi feita com
espectrofotometro UV-vis em comprimento de onda de 410 nm.

Anterior a leitura da absorbancia das amostras, a curva analitica da glicerina (ver
Apéndice 3), foi feita utilizando-se solucéo estoque etandlica de glicerina 10°mol L. As
solucbes diluidas foram preparadas na faixa entre 50,0 e 250,0 mg L™. Aliquotas de
2,0 mL de cada solucéo diluida foram transferidas para tubos de ensaio, aos quais foram
adicionados os demais reagentes nas quantidades descritas anteriormente. O branco foi

obtido pelo mesmo volume de solucéo etandlica.

2.2.10 Teste Fotocatalitico para Agua de Lavagem do Biodiesel

Nos testes fotocataliticos, a agua de lavagem do biodiesel foi tratada sob incidéncia
de radiacdo UV e visivel, conforme procedimento descrito anteriormente para
fotodegradacdo da solugédo de corante AM. O volume de 100,0 mL de agua residual e a
massa de 50,0 mg de catalisador foram colocados em um recipiente sobre agitador
magneético, que estava dentro de um forreator (mostrado na Figura 9). A mistura foi
irradiada com duas lampadas de vapor de mercurio de alta pressdo ou duas lampadas
incandescentes.

Com o objetivo de avaliar o efeito da fotdlise sobre as amostras, o mesmo

procedimento foi realizado sem a presenca do catalisador, empregando apenas radicao
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UV ou Vis. Na caracterizacdo das amostras, aliquotas da agua de lavagem foram
coletadas antes e apés cada ensaio fotocatalitico realizado em duplicata.
A eficiéncia fotocatalitica (%) de descoloracdo do corante foi calculada de acordo

com a seguinte equagao:

COT,— COTf
COTy

Eficiéncia % = x 100 Equacéo 11

Na equacédo, COTj € o carbono organico total inicial da agua residual (t = 0) e COT;

€ o carbono organico total final da agua residual com valoremt =4 h.

2.2.11 Ensaio Ecotoxicolégico com Embrides de Danio rerio

Os ensaios com embrides/larvas foram conduzidos de acordo com o protocolo
Guidelines for the Testing of Chemicals da OECD (Organisation for Economic Co-

operation and Development)®’

para Teste de Toxicidade em Embrides Peixes (FET, do
inglés Fish Embryo Toxicity Test).

Adultos da espécie Danio rerio, peixe zebra ou paulistinha, foram cultivados no
G-Tox — o cultivo foi avaliado e aprovado pela Comisséo de Etica no Uso de Animais da
UnB. Os peixes foram mantidos em aquarios com agua filtrada (temperatura de 28 £ 1 °C,
oxigénio dissolvido 95%, condutividade de 550 + 100 pS cm™) por carvdo ativado e
membrana de osmose reversa. Os peixes ainda foram mantidos em um ciclo claro-escuro
de 16/8 h e alimentados, duas vezes ao dia, com racdo comercial e com larvas de Artemia
salina.

Um dia antes da realizagdo do ensaio, duas fémeas para cada macho de Danio
rerio foram selecionadas e colocadas, separadamente, em um aquario dividido por uma
placa. Terminado o periodo noturno, a placa que separava as fémeas dos machos foi
retirada no inicio do periodo de luz. O acasalamento, desova e fertilizacdo ocorreram
apos um periodo de 30 min. O acasalamento, desova e fertilizagdo ocorrem ap0s um
periodo de 30 min. Aproximadamente duas horas depois, 0s peixes foram retirados do

aguario e os ovos foram lavados com agua destilada e colocados em uma placa de petri.
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Os ovos foram observados em um microscopio (Zeis KL 1500 LCD) para selecéo
daqueles que eram viaveis aos ensaios, quais sejam, ovos fertilizados e que nao
possuiam irregularidade nem anomalias no desenvolvimento.

Os embrides saudaveis foram selecionados, contados e distribuidos
individualmente nos 24 pocos de uma microplaca de poliestireno. Para o teste controle,
foram adicionados 2,0 mL da agua utilizada para o cultivo das matrizes de peixes nos
quatro primeiros pocos de cada placa. Nos demais pocos, colocou-se 2,0 mL de solucao
teste (agua de lavagem do biodiesel tratada e nédo tratada, diluida e ndo diluida). Os
testes foram conduzidos em triplicata, e os ovos contidos nas placas foram incubados em
uma camara climatizada na temperatura de 26 =+ 1 °C. Todas as placas foram observadas,
com ajuda de microscopio, durante o periodo de 4 dias. Diariamente foram contabilizados
0os embrides mortos e vivos, com deformidades e com atraso na eclosédo (formacéo de
edemas no coracao ou no saco vitelinico, ma-formacdo da cauda, diferencas no padréao
de pigmentacao, equilibrio e desprendimento da cauda do saco vitelinico). Os registros
sobre a sobrevivéncia e as alteragbes no comportamento e no desenvolvimento
embrionério foram feitos, e os resultados foram tratados pelo programa Origin 7.0. Para o
calculo da concentracéo letal (CLsp), foram usadas curvas dose-resposta obtidas a partir
do software Microsoft Excel, versdo 2007. Diferencas significativas entre os grupos foram
avaliadas por meio das andlises de variancia, ANOVA de uma via, seguida de teste
Dunnet para comparacéo das amostras com o controle.

As solucbes teste foram preparadas a partir da agua residual da lavagem de
biodiesel ou de sua sucessiva diluicdo para concentracdes de 75%, 50%, 25%, 10%, 1%,
0,1% e 0,01% v/v. Para manter as mesmas concentracdes de sais dos aquarios dos
peixes, a agua utilizada para a diluicdo das solucdes testes foi a mesma do sistema de
recirculacdo usado no cultivo das matrizes (carbono organico total 9,2 mg L™, oxigénio
dissolvido 80,6%, pH 6,6 e condutividade elétrica 45,7 mV). O efeito do pH sobre a
toxicidade da &gua residual foi avaliado. Na agua residual inicial, o valor de pH = 1,5 foi
devidamente ajustado para dois outros valores, pH 4 e 7, usando-se solugéo diluida de
KOH.
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Resultados e Discussao
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A apresentacdo e a discussdo dos resultados desta pesquisa sédo feitas em cinco
partes, a saber: na primeira parte, apresentam-se 0s resultados das caracterizacdes dos
pds ceramicos quanto a formacéo das fases, ao tamanho e a morfologia das particulas de
acordo com os diferentes parametros utilizados na sintese por combustdo e reagdo no
estado solido. Na segunda parte, sao discutidos os resultados obtidos da nitretacdo dos
pos ceramicos. Na terceira parte, apresentam-se os dados preliminares da atividade
fotocalitica de algumas amostras de SrSnO3; e de SrSnO3:N para descoloracao de solucao
corante de azul de metileno. Na quarta parte, os resultados da caracterizacdo da agua de
lavagem do biodiesel sdo apresentados. Em seguida, na quinta parte, os resultados
obtidos no tratamento empregado para agua de lavagem sao abordados e, por ultimo,

discute-se a avalicdo da sua ecotoxicidade.

3.1 Estudo da Sintese do Estanato de Estroncio por Reacdo por Combustédo e

Reacdo no Estado Sélido

Neste trabalho, foi feito um estudo detalhado das condi¢des de sintese do SrSnOs;
por combustdo e por reacdo no estado solido. A seguir, discute-se o efeito de cada

parametro estudado.

3.1.1 Caracterizagdo dos P6s-Ceramicos Sintetizados por Combustéo

3.1.1.1 Concentragcdo de Combustivel

De um modo geral, a reagcdo por combustdo em solugdo aquosa pode ser
caracterizada pelos fatores cinéticos e termodinamicos, que devem ser avaliados para
garantir a formacdo dos produtos. Alterando os fatores termodinamicos, Jain et al.,®?

propuseram um calculo (Equagdo 1) para determinar a composicdo estequiométrica
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considerando as valéncias totais de reducdo e de oxidacdo dos reagentes usados no
preparo da solucao precursora.

A variagdo da quantidade de combustivel esta relacionada a capacidade de reducgéo
e a quantidade de gases liberados na reacdo. Segundo a literatura, em uma solucdo

precursora com deficiéncia de combustivel, @ > 1, ndo seria gerado calor suficiente para

gue ocorresse a reacdo. Por outro lado, o excesso de combustivel pode produzir muitos

gases que podem absorver o calor, reduzindo a temperatura do sistema. Teoricamente,
quando J. = 1, 0 sistema estaria em um ponto onde haveria um balanco entre o calor

liberado na combustéo e os gases gerados. Dessa forma, a energia disponivel na sintese
por combustdo depende tanto do tipo quanto da quantidade de combustivel.2891-%3

Ao avaliar a influéncia da composicdo estequiométrica entre os precursores e 0
combustivel, inicialmente, manteve-se constante a temperatura de combustdo (500 °C) e
a razdo molar de precursores (Sr(NO3), e SnCls.5H,0 igual a 1:1) e se variou a proporcao
Sn/ureia. Como ponto de partida para 0s ensaios iniciais, utilizou-se a razdo Sn/ureia igual
a 1:4 n/n, conforme descrito por Lucena et al.*®® A partir dessa condicdo de sintese,

foram realizados outros testes usando a razdo estequiométrica de ureia de 1:5 n/n,
calculada a partir da quimica dos propelentes (que corresponde a @ = 1, para reacdo de

combust&o).”® O excesso de ureia (1:6 e 1:10 n/n) e a deficiéncia de ureia (1:3 n/n) foram
igualmente avaliados. E importante citar que, comparando a outros combustiveis, 0 uso
da ureia favorece menor temperatura de combustdo, o que permite a obtencdo de pds
menos aglomerados e com menor tamanho de particula, elevando a area superficial do
material sintetizado.*®

Os pos resultantes das sinteses foram caracterizados por DRX , Figura 11.

76



+ SrOCI_(OH),
¢ Sr,OCI,
+o ‘ ‘1 - Sn/ureia 1:10

WW WJWXMWWJMWWL O i

Sn/ureia 1:6

i

. +
©
= MJ LMW/‘ ’H J\ +¢ Sn/ureia 1:5
g | v‘W**wU qum WWWWJM%WWWWWWMWWM
= F) b ' ¢+
@ ‘ NI+ ‘ J Sn/ureia 1:4
¢ 3
¢ Sn/ureia 1:3
=) — ~ —
s = \ 5§ & § 8
— [ < e o
JCPDS 01-771798
T T T T T T T I i I ’ I v
10 20 30 40 50 60 70 80

20/grau

Figura 11. Difratogramas da ficha padrédo do SrSnO3; e dos pOs precursores sintetizados
com diferentes concentracdes de ureia, razao entre Sn/ureia igual a 1:3, 1:4, 1.5, 1.6 e
1:10 n/n, respectivamente.

Observa-se que a fase pura do SrSnO; (JCPDS 01-171189) nado foi obtida em
nenhuma das condi¢cdes utilizadas, nem mesmo quando foi empregado J.= 1 (razédo

Sn/ureia = 1:5). As fases principais secundarias foram indexadas como SrOCI;(OH)g
(JCPDS 01-771375) e SryOCl; (JCPDS 00-0201202). A formagao de ambas as fases
secundarias foram observadas em todos os difratogramas, exceto para razdo Sn/ureia
1:3, que nao apresentou as fases atribuidas ao SrOCI,(OH)g. Outras fases minoritarias
ndo foram identificadas devido a baixa intensidade e a sobreposicdo dos picos. A
formacdo de fases secundarias pode ter ocorrido devido ao tempo ou temperatura de
aguecimento, insuficientes para a formacao da fase pura do SrSnO3. Assim sendo, optou-
se por calcinar os pos precursores apos cada sintese, visando a obtencdo dessa fase

pura.
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3.1.1.2 Temperatura de Calcinagdo Pos-Sintese

Na literatura, encontram-se relatos de diferentes temperaturas sendo usadas para o

tratamento térmico do SrSnOs. Patel et al., "

por exemplo, prepararam o SrSnO3z dopado
com Eu®*, calcinando os precursores a 900 °C por 5 h.

Com o intuito de otimizar a etapa de calcinacdo, reduzindo gasto energético e
favorecendo a obtencdo de pos com maiores areas superficiais, foi obtida a curva
termogravimétrica do p6 recém sintetizado na temperatura de 500 °C e razdo Sn/ureia

1:4, conforme mostrado na Figura 12.

Massal%

1000
Temperatura®C

Figura 12. Termograma da amostra ndo calcinada com razdo molar Sn/ureia igual a 1:4.

A curva termogravimétrica (Figura 12), mostra que o pdé obtido apresenta duas
principais etapas de decomosicéo térmica. A primeira etapa se forma pela eliminacao de
agua e gases adsorvidos na superficie do material (faixa de temperatura até 200 °C) e a
segunda etapa se forma pela combustdo de compostos relativamente volateis (faixa de
450 a 800 °C), como carbonatos, por exemplo.

Como a maior perda de massa (15,33%) aconteceu até a temperatura de 800 °C,

optou-se por utilizar a temperatura de 800 °C para as demais condi¢cdes de tratamento
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térmico pos-sintese. Portanto, em todas as condi¢fes, as amostras foram calcinadas a

800 °C por um periodo de 150 min.
A cristalinidade e a eliminacdo dos residuos de sintese das amostras calcinadas

foram acompanhadas por DRX, conforme mostrado na Figura 13.
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Figura 13. Difratogramas dos pds ceramicos sintetizados com raz&o entre Sn/ureia igual
a 1:3, 1:4, 1:5, 1:6 e 1:10 n/n e calcinados a 800 °C por 150 min.

Os picos referentes a fase cristalina do SrSnO3; sdo observados em todos os
difratogramas. No entanto, ao se comparar os difratogramas, verifica-se que, para o0 po
precursor sintetizado com razdo Sn/ureia 1:4 e calcinado, todos os picos atribuidos ao
SrSnO3; estdo bem definidos e os picos da fase secundaria encontram-se em menores
proporc¢oes.

Apesar de ser a melhor condicdo de sintese, a fase secundaria de carbonato de

estroncio - (SrCO3) (JCPDS 98-000413) - foi observada nessa amostra. A formacéo
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dessas impurezas também foi observada em diferentes trabalhos da literatura, os quais
empregam diferentes métodos de sintese.’>1761%
Todas as amostras, sintetizadas nas condi¢des citadas, foram caracterizadas por

espectroscopia na regiao do infravermelho (Figura 14).
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Figura 14. Espectros na regido do infravermelho dos poés sintetizados com diferentes
concentracOes de ureia (razdo Sn/ureia igual a 1:3, 1:4, 1:5, 1:6 e 1:10 n/n) e calcinados a
800 °C por 150 min.

Nos espectros de absor¢cédo na regido do infravermelho (Figura 14), apresentam-se
bandas largas tipicas de vibracdo em conjunto. A banda em torno de 670 cm®
corresponde ao estiramento da ligacdo Sn-O. Algumas alteragdes nos espectros podem
ocorrer levando & formacdo de bandas adicionais, como as observadas em 490 cm™,

atribuidas a existéncia de diferencas na simetria do sitio SnOg. Observa-se que, ao usar a
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menor concentracdo de ureia, Sn/ureia 1:3, essas bandas tornam-se mais largas e
intensas. Por outro lado, para a razdo Sn/ureia igual a 1:4 e 1.5 é possivel observar a
formacdo de bandas ndo definidas. As alteragcbes nos espectros indicam que ocorrem
diferencas na simetria dos octaédricos SnOg, isto é, presenca de regibes de ordem e
desordem estrutural a longo alcance.**"*%

Além das vibracdes atribuidas a perovsquita, a presenca de carbonato, de acordo
com o evidenciado na analise de raios X, pode ser vista pelo estiramento em torno de
870 cm™ (CO2~, vibracdo fora do plano), 1050 cm™ (estiramento simétrico da ligagédo C-0),
1480 cm™ e 1700 cm™ (C0%~, estiramento assimétrico da ligacdo C-O). A intensidade
dessas bandas ndo pbde ser considerada para analise quantitativa porque foram
utilizadas diferentes quantidades de amostras.

Encontram-se na literatura trabalhos que investigam a possibilidade de eliminagao
de impurezas, como SrCO3z; e SnO,, em perovsquitas aumentando a temperatura de

calcinacdo. Segundo Stanulis et al.,*

ao utilizar o método de sintese em gel, obtém-se o
SrSnO3; monofasico em temperaturas entre 700 °C e 900 °C. Por outro lado, em
temperaturas de 1000 °C a 1100 °C, observou-se a formagdo do SnO,. Os resultados
indicam que o uso elevado da temperatura por longo periodo é dispendioso e, muitas

vezes, ndo é suficiente para obter p6s ceramicos com alta pureza.

3.1.1.3 Lavagem dos Pos-Ceramicos

Considerando a presenca das fases secundarias nos pés precursores, um segundo
tratamento foi feito na tentativa de elimina-las. Para isso, as amostras foram lavadas com
solucéo de &cido acético depois da calcinacdo. Os resultados estdo apresentados nos
difratogramas da Figura 15.

Todas as amostras calcinadas e lavadas apresentaram fase cristalina do SrSnOs;
(Figura 15), no entanto, apenas na razdo Sn/ureia 1:4 h& formacdo do sistema cristalino
monofésico. Para as outras condi¢cdes (Sn/ureia igual a 1:3, 1:5, 1:6 e 1:10 n/n), a
lavagem n&o favoreceu a eliminacdo de todas as impurezas, pois 0s picos atribuidos a
fase do SnO, (indicados por asteriscos nos difratogramas) ainda estdo presentes. A

eliminacdo da fase secundéria apds a lavagem né&o ocorreu devido a baixa solubilidade do
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SnO,. Em relacéo ao SrCOg3, ndo foram observados picos referentes a essa impureza nos
difratogramas de todas as amostras, indicando, portanto, que a solucdo acida reage com

o carbonato liberando CO, e 4gua.
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Figura 15. Difratogramas dos poés sintetizados com razdo entre Sn/ureia igual a 1:3, 1:4,
1:5, 1:6 e 1:10 n/n, calcinados a 800 °C por 150 min e lavados com solucao acida.

Mediante os resultados discutidos, verificou-se que a sintese, ao se empregar razao
molar entre o0 Sn e ureia igual a 1:4, promoveu a formag¢ao do SrSnO3 com maior pureza.
Por isso, dessa etapa em diante, as outras condi¢bes avaliadas para a otimizagdo da
sintese tiveram a razdo molar 1:4 para Sn/ureia. Visando a esclarecer a necessidade de
usar duas etapas de purificacédo (calcinacdo e lavagem), foram obtidos difratogramas da
amostra empregando quatro diferentes situacdes: 1) sem calcinacdo e sem lavagem

(recém-preparado); 2) com lavagem e sem calcinacdo; 3) com calcinacdo e sem lavagem;
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e 4) com calcinacdo e com lavagem (Figura 16). Nas lavagens, a proporcao da solucao

acida e do p6 ceramico foi a mesma para todos 0s ensaios.
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Figura 16. Difratograma dos pés sintetizados (com razdo Sn/ureia de 1:4, Sr/Sn 1:1,
temperatura de combustao de 500°C). SrSnO3 obtidos na: (a) situacao 1 - sem calcinacéo
e sem lavagem; (b) situacdo 2 — com lavagem e sem calcinacédo; (c) situacdo 3 — com
calcinacéo e sem lavagem; e (d) situacédo 4 — com calcinacdo e com lavagem.

O difratograma do po6 precursor ndo calcinado e lavado (situacédo 2) ndo apresenta
os picos de difracdo do SrCOj;, porém a perda de massa foi superior a 50%,
caracterizando a impossibilidade de lavar o material antes da calcinacdo. Além disso,
nessa situagao, o SrSnO3 apresenta a fase secundaria SnO,. Nas amostras calcinadas e
nao lavadas (situacédo 3), observa-se a presenca de impurezas com pico em 26 = 13°

(ndo atribuido) e picos de SrCO;. A formacgdo de fases secundarias, especialmente de
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carbonato, é comumente relatada em perovsquita.’®”**> A presenca do carbonato é
indesejavel, pois sugere a decomposicdo incompleta dos precursores. Além disso, a
impureza pode bloquear os sitios do estroncio, interferindo no mecanismo de reacéo do
catalisador.?*®

Geralmente, a formacéo do carbonato é minimizada sintetizando o p6 em atmosfera
inerte® ou pode ser eliminada do produto final por meio da decomposicdo térmica a
temperaturas superiores a 1473 K.?®*?%° Os picos referentes as fases secundéarias néo
foram identificados no difratograma do SrSnOg3 calcinado e lavado (situacdo 4). Sendo
assim, as fases secundarias do SrSnQOj; sintetizado pelo método de combustdo foram
eliminadas com eficientemente apds a calcinacdo e a lavagem com solucdo de acido

acetico.
3.1.1.4 Temperatura de Combustao

A temperatura € um parametro de sintese importante para iniciar a autocombustédo
do combustivel. Assim, quando o sistema reacional é aquecido, 0 combustivel reage num
curto periodo de tempo liberando grande quantidade de gases. O desencadeamento da
reacao exotérmica permite que o sistema atinja altas temperaturas, o que favorece a
formacao dos 6xidos.*%

Dessa forma, o efeito da temperatura de combustédo sobre as caracteristicas dos pos
foi estudado nas temperaturas de 400 °C, 500 °C, 550 °C e 600 °C. Ao utilizar as duas
Gltimas temperaturas (550 °C e 600 °C) na reacdo de combustdo, observou-se a
deposicao, na parede do recipiente, de um produto rigido e com coloracdo mais escura,
se comparado com as amostras em que se empregaram temperaturas mais baixas.
Dessa forma, optou-se por utilizar temperatura de combustado de 400 °C a 500 °C, nas
quais foi observada a formacédo de espumas mais porosas, caracteristicas da sintese por
combustéo.

Os difratogramas e as micrografias dos pds ceramicos sintetizados (razdo Sn/ureia
1:4 e razdo Sr/Sn 1:1 a 400 °C ou 500 °C, calcinados a 800 °C e lavados com solucéo de

acido acético), estao apresentados na Figura 17 e 18.
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Figura 17. Difratogramas dos p0s ceramicos obtidos com temperatura de combustdo de
400 °C (a) 500 °C (b). Amostras foram calcinadas a 800 °C por 150 min e lavadas.

Figura 18. Micrografia dos pés obtidos com temperatura de combustédo de 400 °C (a) e de
(b) 500 °C (c) e (d). Amostras calcinadas a 800 °C por 150 min e lavadas.

O difratograma da Figura 17(a) mostra que ao utilizar a temperatura de 400 °C, o p6

apresenta a fase secundaria caracteristica do SnO,. Nessa temperatura, houve formacéo
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de solidos com estrutura em forma de placas aglomeradas e com morfologia ndo definida,
como se pode verificar pela micrografia apresentada na Figura 18(a e b). Por outro lado, a
500 °C, a amostra apresenta uma Unica fase (Figura 18(c e d)). A micrografia mostra que,
nessa temperatura, ha formacado de particulas com estrutura cubica e com tamanho
menores que 10 pm.

Esses outros dois resultados evidenciam que o aumento da temperatura, de 400 °C
para 500 °C, auxilia a eliminacdo da fase secundéria SnO, e favorece a formacédo de
particulas mais cristalinas, se comparadas a sintese empregando menor temperatura.
Sabe-se que a maior cristalinidade pode favorecer as propriedades fotocataliticas,®’
portanto as amostras sintetizadas a 500 °C foram escolhidas para a avaliacdo da

atividade fotocatalitica.

3.1.2 Caracterizacdo dos PdOs-Ceramicos Sintetizados por Reacdo no
Estado Sélido

O outro método de sintese usado para obtencdo do SrSnO3 foi a reacdo no estado
sélido. A sintese do SrSnO; por este método é bastante conhecida.**®°®” Sendo assim, os
paramentros de sintese ndo foram variados e utilizou-se as condi¢cdes descritas na
literatura.

A Figura 19 apresenta os resultados da analise de raios X e MEV para 0s pés
sintetizados. O difratograma do p6 indica que o material foi obtido com pureza de fase e
com alta cristalinidade, de modo que todos os picos que aparecem na Figura 19(a) podem
ser atribuidos & fase ortorrémbica do SrSnO; (JCPDS 01-171189). Hadjarab et al.*®?
também obtiveram SrSnO3; monofasico usando reacdo do estado sélido, como obtido
neste trabalho. A micrografia mostra que a morfologia dos p6s constitui-se de particulas
agregadas, com relativo grau de sinterizagdo e com diametro variando entre 100 e
300 nm - Figura 19((b) e (c)).
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Figura 19. Difratograma do SrSnOj; sintetizado por reagdo no estado sélido (a) e
micrografia (b e c) da amostra sintetizada por rea¢éo no estado sélido.

Mesmo obtendo o SrSnO; monofasico, a reagdo no estado sélido requer longo
tempo de calcinacdo com temperatura mais elevada se comparada a sintese por
combustéo, tornando esse processo mais dispendioso e demorado. Por outro lado, o ES é
um processo mais pratico, pois ndo requer as etapas de calcinagéo e lavagem.

A area superficial especifica determinada pelo método de BET usando isotermas de
adsorcdo de N, foi de 2,8 m? g*. Esse valor é inferior ao encontrado na literatura para
amostras de SrSnO; preparadas pela reacdo no estado sélido.*®?

As isotermas obtidas por meio da andlise de adsor¢cdo e dessorcdo de N,, para o

estanato estéo representadas na Figura 20.
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Figura 20. Isotermas de adsorcdo-dessorcdo do SrSnOj; sintetizado por: (a) reacdo por
combustéo; e (b) reacdo no estado solido.

As isotermas e histereses foram classificadas conforme as normas da IUPAC,
apresentadas no Anexo A. O SrSnQOj, sintetizado por combustdo e reacdo no estado
sélido, aparentemente apresentaram isotermas do tipo Il, conforme se verifica na Figura
20(a) e 20(b), caracteristicas de soélidos que adsorvem N, em monocamadas e as
multicamadas formam em maiores pressdes até atingir a presséo de condensacao.?*%%?
Por apresentar forma estreita e inclinacdo na dessor¢ao, as histereses apresentadas nas
isotermas sao classificadas como H3, associados a agregados rigidos de particulas em

forma de placas, originando poros ou fendas.

3.2 Nitretacdo do Estanato de Estroncio

A depender do método de sintese, o band gap do SrSnO3; pode variar entre 3,5 eV e
4,1 eV 3382858719620 Fogag yalores sdo considerados altos se comparados a outros
semicondutores como o WOs, por exemplo, que possui band gap entre 2,5 e 3,0 e\/2°":2%

e que é ativo em luz visivel. A fotoatividade do SrSnO3; s6 pode ser obtida com ativacdo
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com comprimentos de onda menores que 302 nm, ou seja na regido UV. Essa
caracteristica € uma forte desvantagem para seu uso em fotocatalise.

Diante disso, na tentativa de desenvolver semicondutores ativos fotocataliticamente
em A > 400 nm, a nitretagcdo do SrSnOj; foi feita por meio da reagdo de amondlise. Com
esse objetivo, procurou-se sintetizar o oxinitreto do tipo SrSnOgz:N a partir de algumas
amostras de SrSnO3 obtidas pela sintese de combustéo e pela reacdo no estado solido.
Como anteriormente mencionado, a incorporacdo de atomo de N as amostras pode
diminuir o band gap por meio do deslocamento da posicédo do topo da banda de valéncia.
Essa estratégia tem sido usada com sucesso para alguns éxidos, %" 101:104.201-203

O processo de nitretacdo gasosa, em atmosfera de aménia, foi utilizado e teve como
finalidade preparar os pés ceramicos com adicdo de N. Quando aquecida em uma
temperatura entre 500 °C a 565 °C, a amoOnia gasosa, inserida dentro de um tubo selado

contendo a amostra, se dissocia parcialmente, conforme mostrado na reacéo abaixo:'*

NHz; —— Ne + 3 He Equacéo 12

Na nitretacdo, a amonia é, ao mesmo tempo, redutor e fonte do radical N°,
substituindo o oxigénio na estrutura do 6xido precursor. Por sua vez, o radical H* formado
captura o oxigénio substituido e o elimina na forma de vapor d’agua, como se observa na

Equacéo 13.*"*

MOn (s) + NH3 () —> MOxNp 5) + 3p/2 H20 (g Equacéo 13

Devido a instabilidade do radical N, sua geracdo deve acontecer dentro do tubo
guando a amostra ja foi inserida. O fluxo, juntamente com a temperatura e o tempo de
reacdo, pode ser modificado para propiciar uma condicdo que favoreca o aumento da
concentragéo de nitrogénio desejavel no produto formado.®

Os primeiros testes de nitretagao foram feitos com as amostras preparadas pela rota
do estado solido, nitretado sob fluxo de NH3 a 600 °C/24 h, 650 °C/21 h e 750 °C/8 h. Na
Figura 21, encontram-se os difratogramas dos oxinitretos obtidos nas diferentes

condi¢des de tratamento.
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Figura 21. Difratogramas dos pés: (a) SrSnOs; sem nitretar; (b) SrSnO; nitretado a
600 °C/24 h; (c) SrSnO; nitretado a 650 °C/21 h; e (d) SrSnOs nitretado a 750 °C/8 h.

Nos difratogramas, observa-se que, apds os diferentes tratamentos de nitretacéo, a
estrutura perovsquita foi mantida, exceto para a amostra tratada a temperatura mais alta
(750 °C/8 h), para a qual foram observadas as fases secundarias, como a do SrSn(OH)s.
Provavelmente, nessa temperatura, a reacdo entre o SrSnO3; e o0 vapor de agua,
produzido na reagdo de amonolise gasosa, favorece a formacdo do SrSn(OH)s,

Os espectros Raman das amostras de SrSnO; e SrSnO3:N sdo mostrados na

Figura 22.

90



SrSnO,:N 650 °C/21 h

SrSnOs:N 600 °C/24 h

Intensidade/u.a.

T — T T r T T T T T T T
100 150 200 250 300 350 400 450 500

-1
Numero de onda/cm

Figura 22. Espectros Raman: (a) SrSnOs; sem nitretar; (b) SrSnOs; nitretado a
600 °C/24 h; e (c) SrSnOg3 nitretado a 650 °C/21 h.

O SrSnO; apresentam 24 modos Raman ativos representado pelas formas
irredutiveis: Maman = 7Ag + 5B1g + 7Byy + 5B3y.'”® No entanto, no espectro Raman da
amostra do SrSnOj; sem nitretar, observa-se a presencga de cinco bandas principais
relacionadas com o modo de vibracdo tipico de perovsquitas. As principais bandas foram
atribuidas de acordo com a literatura.'®®?% As bandas em aproximadamente 115, 146 e
170 cm™ correspondem ao modo de rede Sr-SnOgj; a banda de maior intensidade em
222 cm™t é atribuida ao modo Ay, que corresponde ao movimento de tesoura do
grupo Sn-O-Sn ao longo do eixo c. A banda em 258 cm™ é atribuida & variacdo de angulo
do grupo O-Sn-O no plano ab e ao movimento de tesoura em Sn-O-Sn perpendicular ao
eixo c. Bandas adicionais com intensidades inferiores sdo observadas em 304, 398 e
401 cm™ e correspondem ao modo torcional de SnO5%, vibracdo interna do octaedro.?®?

Nos espectros dos oxinitretos, as bandas que sao atribuidas ao modo de rede
Sr-SnO3; em torno de 110 cm™ alargam, enquanto a intensidade da banda em 150 cm™ e
170 cm™ reduz com o aumento da temperatura. Os resultados indicaram a presenca de

defeitos na estrutura do SrSnOj; apos a nitretacdo. Observa-se também uma tendéncia
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geral ao alargamento e ao deslocamento das principais bandas para as regido de baixa
frequéncia, conforme pode se pode ver na ampliacdo da banda de maior intensidade
(~ 220 cm™). As mudancas nos espectros sugerem que ha um aumento na desordem a
curto alcance e, por conseguinte, uma mudanca de simetria nos octaedros SnOg. Um

.12 quando o SrTiO; foi

comportamento similar foi observado no trabalho de Yoon et a
nitretado. Embora o SrTiOs possua estrutura clbica, acredita-se que a introducdo do N*
a rede da perovsquita favoreca a distorcdo dos octaedros BOg, que favorece um maior
ndamero de transi¢cbes eletrénica. Como consequéncia, a eficiéncia fotocatalitica dos
oxinitretos aumenta. Resultados semelhantes foram relatados quando o SrTiO3 foi dopado
simultaneamente com La e N (SrTIO:N, La).'”® A formacdo de estruturas menos
ordenadas a curto alcance pode ser favoravel, uma vez que distorcbes nos octaedros
SnOg pode favorecer a atividade fotocatalitica.*

A Tabela 3 mostra os valores da area superficial especifica (Sger) estimada pela
isoterma de adsorcdo de Nj, o teor de nitrogénio e oxigénio (% em peso medido por
LECO®), a proporcdo molar de Sr/Sn, estimada por EDS, e a coloracdo das amostras

SrSn0O; e SrSnOs3:N.

Tabela 3. Area especifica, teor de nitrogénio e oxigénio e cor do SrSnO3z e do SrSnOs:N
sintetizados por reacao no estado solido e nitretados em diferentes condicoes.

Condicao de Area Teor de Teor de Sr/Sn razéo c
or
nitretacdo m?g? 0% N% atémica
600°CI24h 14,7 18,3 0,065 0885 il
'af.
650 °C/21 h 10,0 17,2 0,114 0,899 R A
Bege
PR
SrSnO3 ES 2,8 - - 0,924 % e
Branca

Como esperado para a reacdo em estado sélido, o precursor do 6xido de SrSnO;
apresentou um baixo valor de Sget (Tabela 3). Apdés o tratamento térmico sob NH3, o valor
de Sger aumentou de 4 a 5 vezes. O aumento da area superficial € tipico do processo de
nitretagcdo e mais relevante para as amostras preparadas por meio da reacdo em estado

.57 Além do

sélido, ou seja, quando o O0xido de precursor apresenta baixa area superficia
aumento da area superficial, houve um escurecimento das amostras, indicando que 0s
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oxinitretos absorvem radiacdo no visivel, como se pode ver nas fotografias digitais
apresentadas na Tabela 3. Baixos teores de N e O foram encontrados para as amostras
nitretadas (~ 0,09%). Para alguns materiais, usando condi¢cdes de nitretacdo semelhante
as utilizadas neste trabalho, é possivel encontrar um teor de N relativamente maior. Por
exemplo, Figueiredo et al.®’ observaram ~11,4% de N incorporado em (Zn,Ga)O,N, e
Yang et al.?®® observaram 5,2% de N no sistema TiO,). Em perovsquitas, entretanto,
observa-se uma tendéncia & incorporacdo de baixos teores de N. Ebbinghaus et al.*°
relataram a formacao do Sry 0, Tip 502 .05No0ss € Yoon et al.}”? descreveram a formacéo do
Sr0,972TiNp,00702,928.

Com base nos resultados obtidos para as amostras sintetizadas pela rota ES, optou-
se por avaliar a influéncia do método de sintese do 6xido precursor na formacao do
oxinitreto. Para tanto, os pos ceramicos obtidos pela sintese por combustdo e pela reacéo
no estado sélido foram nitretados em diferentes temperaturas de reacdo. Foram utilizadas
as temperaturas de 600 e 650 °C para a nitretacdo do SrSnOs com gas amonia.

Os difratogramas de raios X das amostras apos o tratamento de nitretacdo (SrSnO3:N)
sdo apresentados na Figura 23. Para todas as amostras, a fase perovsquita manteve-se
como fase principal. No entanto, quando o SrSnO3; € obtido por combustédo, observa-se a
formacdo de fases secundarias, dentre elas, a do Sn metalico (JCPDS 96-900-857),
conforme se pode observar na Figura 23(A). Nenhum deslocamento sistematico dos picos
foi observado para o SrSnOs;:N obtido por RC. Para as amostras SrSnO3;:N ES, um
deslocamento dos angulos de Bragg para valores menores de 26 pode ser observado na
Figura 23(B). Esse comportamento pode ser atribuido a pequena alteracdo nos
parametros de rede para os oxinitretos obtidos por ES.

Na Figura 24 encontram-se 0s espectros Raman das amostras nitretadas.
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Figura 23. Difratogramas do po6: (A) SrSnOj; sintetizado por reacdo por combustdo (RC):
SrSnO3z sem nitretar; SrSnO3 nitretado a 600 °C e SrSnO3 nitretado 650 °C por 20 h.
(B) SrSnOgs sintetizado por reacdo no estado sélido (ES): SrSnOz; sem nitretar; SrSnO3
nitretado a 600 °C e a 650 °C por 20 h.
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Figura 24. (A) Espectros Raman do SrSnOj; sintetizado por combustdo: SrSnO; sem
nitretar; SrSnO3 nitretado a 600 °C; e SrSnO; nitretado a 650 °C por 20 h. (B) SrSnO3
sintetizado por reagdo no estado sélido: SrSnO3 sem nitretar; SrSnOg nitretado a 600 °C;

e SrSnOg3 nitretado a 650 °C por 20 h.

Para todas as amostras, nota-se uma tendéncia no alargamento e deslocamento
nas bandas do Raman. Ao comparar ambos os métodos de sinteses (Figura 24(A) e
24(B)), pode-se observar que as amostras de SrSnO; obtida por combustdo foi mais
afetada pela variacdo da temperatura de nitretagcdo. Para essa amostra observa-se o
desaparecimento da banda em torno de 260 cm™ e 400 cm™. Além disso, verifica-se que
da banda de maior intensidade da amostra de SrSnOgz:N 650 °C apresentou um forte
deslocamento para esquerda, conforme se observa na ampliagcdo do espectro mostrado
na Figura 24(A).

A Tabela 4 traz os valores de area superficial especifica, porcentagem de N e O
das amostras que foram medidas pelo analisador LECO® TC-600, a propor¢do atdbmica

Sr/Sn que foi estimada por EDS e as cores das amostras nitretadas por RC e ES.
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Tabela 4. Area superficial especifica (Sget), teor de oxigénio e nitrogénio (medido por
LECO®), composicdo Sr/Sn estimada por EDS e as cores dos 6xidos (SrSnOs) obtidos
antes e depois da nitretacao.

Condicao de Sger Teor de Teor de Sr/Sn

nitretac&do m?g* 0% N% Razdo atébmica Cor

RC 600 °C 19,4 16,5 0,07 2,327 i

Cinza escuro

RC 650 °C 10,0 16,9 0,10 1,875
Cinza escurcg'i
ES 600 °C 9,4 15,7 0,06 0,908 %k{‘i&
Cinza cIaro
ES 650 °C 9,0 16,1 0,07 0,931 Y
Bege
Srsn0Os; RC* 7.8 ; ; 1,119 S
’ Branca
SrSnO3; ES** 2,8 - - 0,924 el (¢
Branca

*RC — reagdo por combustdo aquosa; **ES — reagdo no estado sélido. As nitretagdes em 600 °C e 650 °C foram
realizadas no tempo de 20 h.

Os oOxidos preparados pelas duas rotas apresentam baixos valores de area
superficial (Sger) que, como esperado, aumentam em funcéo da nitretacdo. Observa-se
também que esse aumento é mais pronunciado para as amostras preparadas por ES.

Verifica-se um escurecimento em todas as amostras que sofreram nitretacdo em
600 °C e 650 °C por 20 h. No entanto, os oxinitretos obtidos por RC sdo mais escuros que
os obtidos por ES, conforme mostrado nas fotografias digitais. Acredita-se que a presenga
de Sn metalico (como se observa nos difratogramas, Figura 23(A)), seja responsavel pelo
maior escurecimento dos oxinitretos obtidos por RC. O aumento na area superficial, assim
como o escurecimento das amostras, € um indicio da perda do O reticular e/ou a inclusao
de N na estrutura das amostras.®”%

As porcentagens de N e de O, assim como a razdo molar Sr/Sn, estdo listadas na
Tabela 4. Qualquer que fosse a temperatura de nitretacdo usada, as amostras
apresentaram baixos valores de N incorporado. Além disso, observa-se que nao houve
variacao significativa do teor de N em funcédo do método de sintese utilizado. Contudo, as
amostras nitretadas apresentaram area superficial, escurecimento e atividade
fotocatalitica (que sera discutida a seguir) diferente quando comparados ao SrSnOs;

precursor. Portanto, € factivel assumir que, de fato, ocorre a dopagem com o N, mas
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provavelmente esta acontece principalmente na superficie do SrSnO; — e, portanto, nao
promove alteracdes no perfil do DRX (Figura 23). Assim, € razoavel supor que pode haver
uma regido em que a concentracdo de N é muito maior (superficie) e outra regido em que
a concentracao é insignificante (bulk).

Por outro lado, a relagcdo Sr/Sn mostrou ser sensivel ao método de sintese. Nas
amostras produzidas por ES, a razdo Sr/Sn se altera muito pouco em funcdo da
nitretacdo. Nas amostras produzidas por RC, a raz&o Sr/Sn praticamente dobra em
funcado da nitretacdo. A segregacao do Sn reduzido explica o aumento da razdo Sr/Sn®.

Dessa forma, observa-se que, durante a nitretacdo das amostras, dois diferentes
processos ocorrem em virtude do método de sintese utilizado. Nas amostras produzidas
por ES, observa-se que, considerando apenas o teor de N e O, as amostras apresentam
um excesso de carga positiva, visto que os anions N* e O% tém cargas diferentes. Assim,
€ necessario imaginar um mecanismo de compensacdo de carga para obter a
eletroneutralidade das amostras.

Ebbinghaus et al.”

sugerem que 0 mecanismo de compensacdo de cargas para
perovsquita nitretadas pode ocorrer por meio de: (i) geracdo de vacancia de oxigénio, (ii)
co-substituicdo anibnica e catibnica, (iii) oxidacdo do cation B, ou (iv) reducdo da
qguantidade de anions. Neste trabalho, dados de EDS mostraram que o0 SrSnO;
sintetizado por reacdo no estado solido € levemente deficiente em Sr. Além disso, 0s
dados de DRX ndo mostram a presenca de qualquer fase secundéaria contendo estanho
reduzido (ex. SnO ou Sn°) para a sintese via ES. Portanto, um caminho provavel para
atingir o balanco de carga é a perda de Sr?* (que ja ocorre naturalmente durante o
tratamento térmico), somada & reducéio parcial de Sn (formacdo de Sn?*) e/ou formacao
de vacéancia catidnica. Ocorre que, no caso das amostras preparadas por combustao,
observa-se um excesso de Sr**. E possivel, entdo, que nestas amostras, a reducdo do
Sn** a Sn° seja o caminho preferido para o balanco de cargas. Essa hipotese é reforcada

pelos dados de DRX.

¢ E importante esclarecer que as medidas de EDS nas amostras nitretadas foram feitas pontualmente e que
os valores mostrados na Tabela 4 correspondem a média de 10 medidas. Por serem amostragens pontuais,
a contribuicdo do Sn° segregado nao é observada. Por outro lado, nas amostras SrSnOz; RC e SrSnO; ES,
as medidas do teor de Sr e Sn foram feitas por meio da amostragem de uma area relativamente grande de
amostra (large spot).
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A microestrutura dos oxinitretos preparados por RC e ES foi observada por MEV
(Figura 25).

Figura 25. Micrografia do SrSnOg3:N sintetizado por reagdo em combustéo e nitretado a
temperatura de: (a) 600 °C e (b) 650 °C. SrSnO3:N sintetizado por reacdo no estado
sélido e nitretado a: (c) 600 °C e (d) 650 °C.

Nas amostras preparadas por reagdo de combustdo, Figuras 25(a) e 25(b),
observa-se que houve a formacédo particulas esféricas ou sem forma definida, as quais
coexistem com as particulas cubicas tipicas do SrSnO3; preparado por combustdo como
observado na Figura 18(c e d). Por outro lado, ndo h4 modificacbes significativas da
morfologia em funcéo da nitretacdo para as amostras preparadas por reacdo no estado
sélido, onde as particulas esféricas se agregam e unem com particulas menores,
conforme mostrado nas Figuras 25(c) e 25(d).

Para todos os oxinitretos, as isotermas sao do tipo Il e histerese H3, como
apresentado nas isotermas do Apéndice 4. A histere tipo 3 confirma a formacgédo de

agregados de particulas de SrSnOs, conforme mostrado na Figura 25.
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3.3 Estudo Preliminar da Atividade Fotocatalitica do Estanato de Estroncio e do

Oxinitreto: descoloracdo do azul de metileno

7

O azul de metileno, ou cloreto de tetrametiltionina, € um corante catibnico com
estrutura aromatica heterociclica que se dissocia em agua formando anions cloreto e
cations C16H1sN3S™, conforme mostrado na Figura 26. Esse corante é bastante usado na
industria téxtil, além ser utilizado em outras aplicacdes, como corante bacteriolégico,

indicador 4cido-base e de reacdes de oxidacdo-reducéo.?**>

H
N
H.C. _CH
3 |}| S+ |}| 3
CH, CH,
Cl

Figura 26. Representacdo da estrutura do azul de metileno. Fonte: adaptado de
Serafim et al.*

Por apresentar estrutura molecular simples e espectro definido, o AM pode ser
facilmente determinado pelo método colorimétrico.*® Por isso, o0 AM é amplamente usado
como corante modelo para avaliar a adsorcdo de materiais porosos e, também, para
avaliar a eficiéncia fotocatalitica de alguns semicondutores.®****'* Do mesmo modo,
neste trabalho, a atividade fotocatalitica dos 6xidos e oxinitretos, obtidos por RC e ES, foi
avaliada pela descoloracdo da solucdo de AM utilizando radiacdo UV e visivel
(A =254 nm e 589 nm, respectivamente). A amostra de TiO, comercial foi utilizada como
referéncia para comparar a eficiéncia dos outros semicondutores.

As alteracbes na concentracdo inicial da solucdo de corante AM foram
acompanhadas por espectroscopia de absorcdo no UV-vis e estdo apresentadas na

Figura 27.
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Figura 27. Espectros de absorcdo na regido do UV-vis da solucdo de AM com
concentraco inicial de 5,0 mg L™ e ap6s 200 min de fotélise e fotocatélise usando: (A)

radiacdo UV e (B) radiagdo visivel.

Fotocatalise conduzida na presenca dos

semicondutores: TiO,, SrSnO3 e SrSnO3:N, sintetizado por RC e ES, nitretado a 600 °C e

650 °C por 20 h.
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Nos espectros do AM, a banda de maior intensidade de absorcdo na regido do
visivel, A ~ 660 nm, foi atribuida a transicdo n-c* caracteristica do grupo cromoéforo.

Alguns autores31%

sugerem que a banda em 660 nm corresponde aos monémeros do
corante. J4 a banda que aparece sobreposta a de maior intensidade, observada proxima
a 610 nm, pode ser atribuida aos dimeros formados pelas interacfes entre o solvente e as
moléculas do corante em concentracdes elevadas. A outra banda observada na regido do
UV, A ~ 290 nm, corresponde a transi¢cédo c-c*.

Pode-se observar que modificacdes nos espectros das solu¢cdes de AM acontecem
conforme se utilizam os tratamentos fotocataliticos (Figura 27). Verificou-se, para todos 0s
testes, que a banda de adsor¢cdo, correspondente ao grupo cromoforo, reduz sua
intensidade e desloca para comprimentos de ondas menores. O deslocamento
hipsocréomico verificado nos espectros da solucdo de corante fotocatalisada foi atribuido a
presenca dos intermediarios do AM.

De acordo com alguns trabalhos da literatura, a fotodegradagdo do AM por
semicondutores nanoestruturados, como o TiO, e o CdS,***17"178213 hroduz intermediarios
formados pela desmetilacdo da molécula do AM, conforme mecanismo proposto na

literatura®***1'® (Figura 28).

101



N
H3C\l}l S I\II’CH3 Q KJ\ _CH, AzureB
CHj CHj3
Azul de metileno + OH
-CHy Ck&
. = LI Il — Q
_H
Hl}l S |}|
H CHa

OH CH3
Azure C \CH3
N
JC[/ ]@ K;E/N >
H. _H

N S N H\N S
I
H OH

Tionina
N
H
/ HO \O jij\

CO, + H,0

Azure A l

Figura 28. Representacdo do mecanismo proposto para fotodegradacdo do azul de
metileno em solucdo aquosa. Fonte: adaptado de Gongcalves et al.,** Serafim et al.* e
Melo et al.}"®

A perda da metila na estrutura do corante ocorre na presenca do radical hidroxila.
Os intermediarios (azure B, A, C e tionina), sdo formados gradativamente, indicando a
oxidacdo da molécula do AM (Figura 28). Outros mecanismos propostos na literatura
indicam a formacéao de intermediarios produzidos por duas sucessivas hidroxilacdes até a
completa mineralizagéo, entretanto, no presente trabalho, nenhuma banda no espectro foi
atribuida a presenca dos compostos hidroxilados, possivelmente ndo foram gerados ou
nao sao detectaveis na regido UV/vis do espectro do corante.

Verifica-se que os testes fotocataliticos usando radiacdo UV e visivel apresentam
distintos comportamentos. Quando o TiO, é utilizado como semicondutor fotoativado com
luz UV, Figura 27(A), verifica-se maior diminuicdo na intensidade da banda de absorcéo
comparada as amostras do SrSnO3; e do SrSnO3;:N. Nos testes usando luz visivel (Figura
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27(B)), um aumento significativo na descoloracdo do corante é observado para as
amostras SrSnO3;:N quando comparadas as amostras SrSnOjz e TiO,. Para todos 0s
casos, os resultados mostram que a descoloracdo da solucdo do AM néo é significativa
quando se utiliza a fotélise direta, tendo em vista que o espectro coincide com o da
solucdo antes do tratamento. Esses resultados se confirmam ao avaliar a eficiéncia de

descoloracéo do corante apresentada na Figura 29.
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Figura 29. Porcentagem da descoloracdo do corante AM apo6s 200 min usando radiacao
(A) UV, A = 254 nm e (B) visivel, A ~ 589 nm. Fotocatalise conduzida na presenca dos

semicondutores: TiO,; SrSnOs sintetizado por ES e RC; SrSnO3;:N nitretado a 600 °C e
650 °C por 20 h.
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Como se observa, o TiO; foi o semicondutor mais fotoativo sob radiacdo UV do que
0 Oxido e o oxinitreto de estroncio (Figura 29(A)). No entanto, para o sistema SrSnO3 uma
eficiéncia de até 56% foi alcancada, indicando que Oxido possui consideravel atividade
fotocatalitica. A decomposicéo fotocatalitica do AM mediada por oxinitretos de titanio*®>*%°
e tantalo'® foi estudada por outros autores. De acordo com seus resultados, a eficiéncia
de degradacéo do corante variou de 30% a 90%. Assim como neste trabalho, os melhores
resultados foram obtidos usando condi¢des otimizadas, nas quais se empregam amostras
de TiO, co-dopadas com N e Nb*®® e nanoparticulas amorfas de TiO:N irradiadas por
20 h.185

A eficiente capacidade do SrSnOz; em descolorir solucdo de AM foi também

estudada por Junploy et al.*?

Os resultados indicaram que, ao usar 100 mg de SrSnQOg, a
eficiéncia na descoloracdo de 100 mL de solucdo de AM € de 85% apds 320 min de
fotorreacdo utilizando radiacdo UV. Como as condicbes dos ensaios fotocataliticos

usadas por Junploy et al.*

e por este trabalho sdo distintas, torna-se dificil comparar a
eficiéncia do processo. Entretanto, € possivel observar que, de fato, o SrSnO3 apresenta
uma atividade fotocatalitica relativamente elevada.

Quando se comparam os Oxidos obtidos pelos dois métodos de sintese
empregados neste trabalho, verificou-se que o SrSnO3z RC e 0 SrSnO3 ES apresentaram
desempenho fotocatalitico moderado e relativamente similar, com diferenca de
aproximadamente 6% na eficiéncia de descoloragdo. Por outro lado, observa-se uma
tendéncia no aumento do desempenho fotocatalitico em fun¢éo da nitretacdo (aumento de
aproximadamente 16% quando comparada a eficiéncia do SrSnOz; com o0 SrSnOgs;:N
sintetizados por ES). Provavelmente, esses resultados estéo relacionados ao aumento da
area superficial e a desordem a curto alcance observada para as amostras nitretadas.
Areas superficiais maiores podem representar maior disponibilidade/acessibilidade dos
sitios ativos nos fotocatalisadores e maiores distorcdes dos octaedros SnOgs que
desfavorece a recombinacao elétron-buraco.

Os melhores resultados, no entanto, foram observados quando a fotocatélise foi
conduzida sob luz visivel (Figura 29(B)). Os oxinitretos sintetizados mostraram atividade
fotocatalitica consideravelmente mais elevada do que os oOxidos precursores e 0 TiOj,

com uma diferenca de 7 vezes entre o desempenho das amostras nitretadas (~ 32% de
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descoloracéo), em relacédo as nao nitretadas (~ 4,6% de descoloracdo) e de 4 vezes se
comparadas com o TiO; (8,3% de descoloracdo). Os resultados mostram que a
introducdo de uma pequena quantidade de N na superficie do SrSnO; foi capaz de afetar
significativamente a estrutura eletronica do material e, como consequéncia, sua atividade
fotocatalitica.

Quanto aos meétodos de sintese RC e ES, ndo foram observadas diferencas
significativas nas atividades fotocataliticas dos oxinitretos. Esse resultado sugere que o
mecanismo de compensacao de carga (perda de Sr** ou reducdo do Sn**) afeta pouco o
desempenho fotocatalitico. Portanto, é possivel afirmar que a atividade fotocatalitica dos
oxinitretos seja governada pela introducdo do N no 6xido e, consequentemente, pelo
reposicionamento das bandas de valéncia em funcéo da introducéo dos orbitais 2p do N.%°
E importante notar ainda que nenhuma interferéncia da fase secundaria Sn° é esperada,
uma vez que, para uma fase metalica, ndo € esperada nenhuma atividade fotocatalitica.

As Figuras 30, 31 e 32 apresentam a variacdo de concentracao pelo tempo, o que
permite inferir sobre cinética da reacdo. A Tabela 5 mostra as constantes cinéticas e o0s
coeficientes de correlagéo dos testes de descoloracéo da solugéo do corante.
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Figura 30. Concentragéo relativa da solucdo do corante AM apos incidéncia com luz (A)
UV e (B) visivel, usando como fotocatalisador: TiO,, SrSnO3; e SrSnO3:N, sintetizado por
ES e RC e nitretado a 600 °C e 650 °C por 20 h.
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Figura 32. Graficos de [Co/C] versus tempo de descoloracdo do AM. Fotocatélise
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Tabela 5. Constantes cinéticas e coeficientes de correlacdo dos testes de descoloracéo
do AM apos incidéncia com luz UV e visivel. Fotocatalise conduzida na presenca de TiO»,
SrSn0O3, SrSn0Os:N, sintetizados por RC e ES e nitretados a 600°C e 650 °C.

Radiacdo UV Radiagéo visivel

Teste fotocatalitico — 5 — 5

k/min R k/min R
TiO, 0,2444 0,87 0,0003 0,64
SrSnO3RC 0,0066 0,97 0,0003 0,93
SrSnO3zES 0,0056 0,91 0,0003 0,77
SrSnO3:N RC, 600°C 0,0102 0,95 0,0017 0,84
SrSnOs:N ES, 600°C 0,0089 0,89 0,0018 0,91
SrSnO3:N RC, 650°C 0,0097 0,97 0,0025 0,79
SrSnO3:N ES, 650°C 0,0101 0,93 0,0027 0,86

Foi feita uma avaliacdo da cinética da reacédo de descoloracdo do AM com ajustes
de primeira ordem (In[C/Cg] versus tempo) e de segunda ordem ([Co/C] versus tempo).
Considerando-se o ajuste das retas obtidas, verifica-se que a descoloracdo do AM, sob
luz UV, apresentou uma cinética de segunda ordem, melhor ajuste para os valores de R?
(Figura 31 e 32). O fato da cinética de descoloracéo ter sido de segunda ordem sugere a
existéncia de outra variavel, além da concentracdo do corante, nas analises dos
resultados que influencia diretamente no processo de reacédo fotocatalitica. Essa variavel
pode estar relacionada ao aumento da presenca de produtos de degradacdo, a
velocidade de geragdo dos radicais hidroxila ou, ainda, & quantidade de radicais que €
gerada.

Apesar de ter obtido um melhor ajuste de segunda ordem, observa-se também que
a concentracdo de AM em funcéo do tempo néo € linear, ou seja, etapas de degradacao
com velocidades diferentes onde 0s pontos experimentais ndo seguem uma sequéncia
linear, como visto nas linhas vermelhas das curvas mostradas nas Figuras 31 e 32. A
presenca de duas etapas de degradacao é outro fator que contribui com as proposicoes
levantadas sobre a cinética da reacdo. Em uma primeira etapa, com tempo de 30 min
para o TiO,/UV e entre 90 e 120 min para os demais sistemas, é possivel que a
descoloracdo das moléculas de AM aconteca pela formacdo dos intermediarios do

corante. Em uma segunda etapa, os intermediarios podem ser degradados, o que
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contribui com os resultados apresentados nos espectros absorcdo, onde se observa
diminuicdo das bandas na regido do visivel (Figura 27).

Ao comparadar as eficiéncias dos diversos fotocatalisadores testados, observa-se
gue o TiO, apresenta, de fato, os melhores resultados. Esse resultado confirma os dados
apresentados na Figura 30, em que se observa que o TiO, conseguiu descolorir a solucao
de AM mais eficientemente em tempo inferior a 50 min de reacdo. As constantes de
velocidade, quando se utiliza o SrSnO3s:N e o SrSnOj; sob radiagdo UV, foram de
aproximadamente 0,01 min™® e 0,006 min™, respectivamente. Esse resultado confirma a
melhor eficiéncia do oxinitreto quando comparado ao 6xido precursor e mostra que nao ha
correlacdo entre o método de sintese (ES ou RC) e a eficiéncia fotocatalitica, ou com a
temperatura de nitretacdo (600 °C ou 650 °C).

Quando se utiliza a luz visivel, uma cinética de segunda ordem também foi
encontrada para todos os sistemas avaliados. Para os oxinitretos, o valor de k apresentou
uma ordem de grandeza maior que o observado para todos os Oxidos. Esses resultados
reforcam o que foi anteriormente mencionado, isto €, que a atividade fotocatalitica dos
oxinitretos foi maior para os ensaios conduzidos sob luz visivel.

A cinética de descoloracdo do AM mediada por TiO,/UV é bastante discutida na
literatura.3®3"3%4942 piferentemente do encontrado neste trabalho, observa-se que, de
forma geral, os trabalhos atribuem a degradacdo do AM uma cinética de pseudo primeira
ordem. Apenas um trabalho trata da descoloracdo do AM mediada por SrSnO3/UV,
entretanto, os autores nédo fazem uma avaliacdo da cinética da reacdo.** As diferencas
observadas entre os resultados apresentados na literatura e aqueles observados neste
trabalho podem estar associada a trés fatores. O primeiro deles pode vir a ser de
guestbes experimentais (reator, lampada, etc.). Nesse caso, pode-se considerar que as
condicdes nas quais foram conduzidos os ensaios fotocataliticos teriam afetado o
processo, levando a formacéo de intermediarios ou subprodutos - alteragdo da cinética
da reacéo teria ocorrido.

O segundo fator a ser considerado € o fato dos ajustes de primeira e segunda
ordem obtidos neste trabalho terem sido, em linhas gerais, similares. O valor de R2 variou
no maximo 0,05 unidades para os dois modelos de reacdo. Na literatura, ajustes de

segunda ordem nado sdo mencionados.**** Em todos os casos, ajustes de In[C/Cg] x t ou
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um ajuste de adsorcdo com o modelo de Langmuir-Hinshelwood foram usados como
argumento para a cinética proposta. Considerando isso, talvez ndo haja uma variacédo na
cinética da reacdo. Possivelmente a diferenca principal decorra da forma como os
modelos foram ajustados. De qualquer forma, optou-se, neste trabalho, por apresentar
uma cinética de segunda ordem, pois esta, apesar da pequena diferenca em R2, forneceu
os melhores ajustes.

O ultimo ponto a ser considerado € o fato de que alguns trabalhos apresentam
curvas para apenas 90 minutos de exposicdo (como por exemplo Hoaus et al.%’). Isso
porque esses trabalhos abordam a fotodegradacdo mediada por TiO, e, desse modo,
tempos maiores ndo sao necessarios. Nos dados obtidos neste trabalho, se apenas os
primeiros pontos da curva (até t = 100 min) forem considerados, é possivel ter um melhor
ajuste para pseudo primeira ordem. Por outro lado, as curvas do TiO, apresentaram uma
relativa dispersao dos pontos e um ajuste insatisfatério para pseudo primeira ordem. Por
essa razao, optou-se por manter o ajuste de segunda ordem neste trabalho.

Os valores da constante cinética (Tabela 5) indicam que a velocidade de
descoloracdo do AM é maior quando se utiliza radiacdo UV. Entretanto, apesar de possuir
uma cinética mais lenta, a possibilidade do uso da radiacdo visivel abre grandes
perspectivas para a fotocatdlise, tanto no que se refere a questdes de custo (uso de
radiacao solar) quanto a questdes de saude e meio ambiente (ndo utilizagdo de radiacao
uv).

Os testes de adsorcao do corante nos fotocatalisadores, conduzidos sem incidéncia

de radiacdo UV, também foram realizados. Os resultados sdo mostrados na Figura 33.
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Figura 33. Espectros UV-visivel de adsorcdo do corante apdés 200 min de teste sem
irradiacdo UV na presenca dos semicondutores: TiO,, SrSnOj3; (sintetizado por reacéo por
combustéo e estado sélido), SrSnOs:N (nitretado a 600 °C e 650 °C).

Os resultados indicam que todos os fotocatalisadores sintetizados apresentaram
baixa absorcdo ao corante AM, com valor maximo de 6,8% utilizando-se 0 SrSnO3; RC,
como se observa na Figura 33. Essa baixa adsorcdo reforca os dados da literatura,*?
mostrando que o SrSnO3z é um fotocatalisador indireto. Os oxinitretos obtidos, neste
trabalho, apresentaram o mesmo comportamento do Oxido precursor (adsorcao de até
5,9%), ou seja, o0 mecanismo indireto favorece a geracdo dos radicais *OH, O+ e HO,e,
formados a partir da agua e do oxigénio adsorvidos na superficie do fotocatalisador, o0s
quais séo responsaveis pela descoloracéo da solucdo do corante.

Depois de avaliar a eficiéncia do processo na degradacdo do corante modelo,
avaliou-se o comportamento dos fotocatalisadores apés sua utilizacdo. Para isso, a cada
ensaio, os fotocatalisadores SrSnO3; RC e ES, bem como, o SrSnO3:N ES nitretado a
600 °C foram filtrados, lavados e secos para serem usados repetidamente em outros

testes de descoloragdo usando radiagdo UV. ApOs cada uso, a eficiéncia fotocatalitica do
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SrSnO;3; foi medida, como anteriormente, para serem calculadas as porcentagens de

descoloracéo do corante, como mostrado na Figura 34.
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Figura 34. Eficiéncia fotocatalitica dos semicondutores: SrSnOz; RC, SrSnOsz ES e
SrSnO3:N RC. Porcentagem calculada antes e depois de cinco ciclos com duracao de
200 min cada.

Observa-se, no gréfico (Figura 34), que a porcentagem da eficiéncia fotocatalitica
nos trés primeiros reusos apresentaram valores proximos aos encontrados para os testes
sem reuso (diminuicdo de aproximadamente 10%). Até o quinto ciclo de reutilizacdo, a
diminuicdo da atividade fotocatalitica (cerca de 36% de reducdo para a amostra SrSnO;
RC e 45% para o SrSnO; ES e o SrSnOs:N) sugere que ha inativacdo dos sitios,
provocada possivelmente pela adsorcdo de moléculas intermediarias que foram geradas
na descoloragao do AM.

E importante informar que, embora os dois métodos de sintese produzam amostras
que exibem praticamente a mesma atividade fotocatalitica frente ao corante AM, o
SrSn0O3 obtido pelo método de combustdo é em média 8,5 vezes mais barato que o 6xido
obtido por reacdo no estado solido, considerando os custos energéticos do tratamento

térmico (calculado pela poténcia do forno). Por outro lado, a sintese por ES € um método
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simples e ndo produz gases toxicos como a RC. Assim, € importante avaliar quais sao as

vantagens e as desvantagens para a escolha de cada método de sintese.

3.4 Caracterizacdo da Agua de Lavagem do Biodiesel

O biodiesel produzido pela transesterificagdo metilica do 6leo de soja teve
rendimento em volume de aproximadamente 87,8% de biodiesel e geracdo de 9,4% de
glicerina, subproduto indesejavel na reacdo. A glicerina foi separada do meio reacional
por decantacdo, e, na sequéncia, o biodiesel foi lavado para retirada das impurezas,
constituidas basicamente pelo excesso de reagentes e subprodutos da reacdo. Desse
modo, a agua residual da purificacdo do biodiesel péde apresentar em sua composicao:
catalisador, metanol e acido graxos - reagentes que nao reagiram; glicerina, sabao,
biodiesel, mono, di e triglicerideos.

No processo de lavagem do biodiesel, foi usado, primeiramente, solu¢éo de &cido
fosforico e depois agua. A agua residual foi obtida numa proporcdo de 1:3 v/v, ou seja,
para cada litro de biodiesel séo utilizados 1 L de solucéo acida e 2 L de agua - volume
total de 3 L de 4gua de lavagem para cada litro de biodiesel. Na lavagem, a formacéao de
emulsBes dificultou a separacdo da fase aquosa (agua residual) e da fase organica
(biocombustivel). A emulsdo aconteceu, principalmente, pela presenca de acidos graxos e
sabdo. Em meio acido, observou-se que, a cada processo de lavagem, houve diminuicdo
da turbidez. No entanto, quando se adicionou a primeira fracdo de agua a fase orgéanica,
observou-se aumento da emulsdo. A medida em que a lavagem com &gua ia sendo
realizada, a quantidade de sabdo ia diminuindo e a fase organica tornando-se mais
limpida, o que indica a remoc¢ao das impurezas contidas anteriormente no biodiesel.

As duas amostras da agua de lavagem do biodiesel, solucdo &cida e agua, foram
denominadas, respectivamente, por primeira e segunda agua residual. Essas amostras
foram, preliminarmente, caracterizadas e os valores médios dos resultados obtidos estédo

mostrados na Tabela 6.
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Tabela 6. Resultados da caracterizacdo da primeira e segunda agua de lavagem.

12 4gua residual 22 4gua residual
DQO mg O,L* 304000 + 17600 24000 + 1324
TOG mg L™ 3274 + 568 826 + 52
TOG mg L* 3553 + 327 798 + 77
GlymgL* 12492 + 950 192 + 22
pH 1,9+0,4 45+0,8

DQO - Demanda Quimica de Oxigénio obtida pelo método titulométrico; TOG — teor de Oleos e graxas;
Gly — glicerina; “TOG obtido pelo método do EPA e *TOG obtido pelo método adaptado de Suehara et al."’

As aguas residuais apresentaram teores de DQO, TOG e glicerina distintos, pois a
primeira lavagem (4cida) remove grande parte das impurezas contidas no biodiesel, as
que sao soluveis em agua, removendo-as, portanto, quase que totalmente na primeira
lavagem. Os resultados mostram que as duas aguas residuais, no entanto, contém
elevada carga organica. Na literatura, a mesma tendéncia foi relatada para a agua
residual do biodiesel, mas os valores sdo diferentes aos encontrados por outros
autores. 17242730 Esqsy divergéncia de valores é ocasionada, principalmente, pelos
métodos de sintese que empregam diferentes matérias-primas e pela diversificada
guantidade de solvente usada para lavar o biodiesel. Observa-se, ainda, que os valores
de TOG obtidos pelos dois métodos (1 e 2) apresentaram valores analogos. Por isso, 0
procedimento 2, usando menores quantidades de agua residual e solvente, foi usado para
a determinacao de 6leos de graxas de outras amostras.

Além das caracteristicas fisico-quimicas, o aspecto fisico das aguas residuais foi
observado a cada lavagem. Na primeira agua, a solucdo acida neutralizou o meio
reacional basico e também favoreceu a desemulsificacdo dos acidos graxos que nao
reagiram na transesterificacdo. A solucdo acida desfavoreceu a emulsificacéo, o que foi
confirmado pela menor turbidez da primeira agua residual se comparada a segunda agua
residual. Na literatura, alguns trabalhos relatam que a agua de lavagem do biodiesel
possui uma ampla faixa de valores de pH (3 a 11).1°>172630.142151 £ nassivel que essa
variacdo tenha relacdo ou com a matéria-prima empregada ou com a quantidade de
catalisador usada na reacdo de transesterificacdo, mas uma agua residual alcalina indica

inefichcia no processo de purificagdo do biodiesel,**® desfavorecendo o tratamento da
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agua residual, como, por exemplo, a coagulacao/floculacdo, que € normalmente utilizada
para remocao de 6leos e graxas.'*®

Comparando os valores de pH com os limites estabelecidos pela legislagao
brasileira, verificou-se que a agua residual de lavagem obtida neste trabalho possui valor
de pH abaixo da faixa exigida para condi¢des de lancamento de efluentes - pH entre 5 e
9 é estabelecido pela Resolugdo n. 430/11 do CONAMA. Quanto ao TOG, os valores
também estdo acima do permitido pela mesma legislacdo, que estabelece valores
maximos de até 50% para lancamento de efluente contendo 6leos e graxas. Os resultados
iniciais da caracterizacdo da agua de lavagem indicam que, para todos os parametros
avaliados, os valores ultrapassam os limites recomendados para ndo interferir no
equilibrio do ambiente. Assim, por apresentar alta carga organica e baixo valor de pH, a
adgua residual do biodiesel possui caracteristicas que embasam as propostas deste
trabalho, de que a &gua residual do biodiesel deve ser tratada adequadamente para ser
lancada em um corpo receptor, se esse for o meio usado para o descarte final. O
tratamento adequado pode permitir ainda o reaproveitamento da dgua para outros fins.

ApOs essa caracterizacdo inicial, as duas amostras de aguas residuais foram
misturadas, armazenadas em um frasco ambar e caracterizadas. Durante a realizacao
das andlises, observou-se que a amostra era bastante heterogénea, apresentando uma
consideravel diferenca nos valores de DQO, TOG e glicerina (valores médio de
313200,0 mg L™, 5678,2 mg L™ e 2802,3 mg L™, respectivamente), mesmo que essas
andlises fossem repetidas por diversas vezes. Em algumas aliquotas, observou-se
nitidamente a presenca de uma segunda fase organica dispersa sobre a superficie da
agua residual. Em outras aliquotas, observou-se uma turbidez acentuada. Isso se deve ao
alto teor de Oleos e graxas e de glicerina observado, em especial na adgua da primeira
lavagem. O alto teor de compostos imisciveis e a tendéncia a formacdo de emulsdes
tornaram a amostra bastante heterogénea.

Algumas tentativas para diminuir a heterogeneidade da agua residual foram feitas.
Inicialmente, tentou-se solubilizar a fase organica em lauril sulfato de sédio e
dodecilbenzeno sulfato. No entanto, o teste de solubilidade turvou a amostras, 0 que
influenciaria diretamente na fotocatalise, além de aumentar o valor de DQO. Outra

tentativa de minimizar esse problema foi feita separando a fase organica da fase aquosa.
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Assim, a agua residual de lavagem do biodiesel foi colocada em um funil de separacao.
Depois de decantada, a fase mais densa (ou fase aquosa) foi separada e recolocada no
funil de separagéo por mais duas vezes. A fase aquosa restante (amostra a ser utilizada
na fotocatalise) ficou sob agitacdo magnética a temperatura ambiente. Este procedimento
apresentou os melhores resultados e foi adotado nas demais estapas do trabalho.

Apesar da decantacdo, a agua de lavagem ainda apresentava-se heterogénea.
Para avaliar esta heterogeneidade, foi realizada uma amostragem com 10 aliquotas, para
as quais foram determinadas a DQO e o teor de glicerina. Os valores de DQO e glicerina
de cada aliquota, bem como os valores médios e desvios padrdo, estdo apresentados na
Tabela 7.

Tabela 7. Resultados da caracterizacdo da agua residual obtida pelo biodiesel sintetizado
com Oleo de soja.

Aliquota* DQO**_l Gly_l
mg O, L mg L

1 52760 1990

2 49600 2350

3 68120 2921

4 59330 3620

5 41760 2410

6 40000 1960

7 47900 2181

8 51850 2987

9 62481 3217

10 63011 2566

Média 52 305 2 488
Desvio padrao 9359 550

"Aliquotas da agua residual coletadas a cada 15 min, sob
agitacdo constante.
*DQO — determinada pelo método colorimétrico.
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Observou-se que, para todas as aliquotas, a agua de lavagem obtida a partir do
Oleo de soja possui diferentes valores de DQO e de glicerina, apresentando um alto valor
de desvio padrdo para a média. No processo de lavagem do biodiesel, verificou-se que
houve a formacdo de emulsdo, que persistiu até ao final da lavagem com agua. A
existéncia da emulsédo pode explicar, em parte, a alta variabilidade dos valores de DQO e
glicerina, pois a fracdo de Oleos e graxas emulsionadas nao € eficiemente separada por
decantacdo. Essa emulséo é formada, provavelmente, por éleo que néo reagiu e sabao.

Considerando a dificuldade em separar as fases organica e aquosa, além das
variacbes no processo de sintese do biodiesel (ex. matéria-prima e quantidade de
catalisador empregado), a agua de lavagem apresentou caracteristicas bastante
heterogéneas e, os resultados obtidos neste trabalho sao diferentes de outros publicados

na literatura,*>2%14211

3.5 Tratamento por Fotélise e Fotocatalise Heterogénea para a Agua de Lavagem do

Biodiesel

Com objetivo de otimizar a fotodegradacdo da matéria organica contida na agua
residual do biodiesel, optou-se por verificar a influéncia da quantidade de catalisador e do
volume de agua residual no tratamento fotocatalitico, assim, a massa de fotocatalisador
foi variada e outros parametros foram fixados (tempo e volume de amostra). Nos testes
preliminares, utilizou-se o TiO, como fotocatalisador, radiacdo UV e 100 mL de agua
residual decantada. Depois de varios ensaios, a quantidade de fotocatalisador que
favoreceu o melhor desempenho no tratamento fotocatalitico, com 4 h de reacéo, foi de
50,0 mg de catalisador para cada 100 mL de agua residual, como pode ser visto na
Tabela 8. Acredita-se que com o uso de 50 mg de TiO, em 100 mL de solucéo tenha-se

obtido a melhor relagao entre a disponibilidade de catalisador e a penetragéo da radiagéo.
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Tabela 8. Reducdo de COT da agua residual apés 4 h de fotocatélise utilizando TiO, e
radiacdo UV.

TiO2/mg Reducéo de COT/%

200 17,2
150 15,8
100 28,3
50 88,7
30 34,1

Uma vez determinada a razdo quantidade de fotocatalisador/volume de amostra,
foram realizados ensaios de fotodegradacéo da agua de lavagem usando TiO, SrSnOs;
(sintetizado por combustdo e por reacdo no estado solido), SrSnO;:N produzido pela
nitretacdo a 600 °C por 20 h. Foram realizados ensaios com luz UV e visivel. A
fotodegradacdo da agua foi acompanhada pela determinacdo do carbono orgéanico total.
O estudo cinético da fotodegradacdo da agua residual durante 4 h de irradiacdo esta
apresentado na Figura 35, na qual os valores das concentracdes foram normalizados
linearmente os valores maximos e minimos de COT. As porcentagens alcancadas para

cada sistema de tratamento estdo apresentadas na Figura 36.
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Figura 35. Fotodegradacdo da agua de lavagem em funcdo do tempo de fotdlise e
fotocatalise utilizando: (A) radiacdo UV e (B) visivel. Empregando TiO,, SrSnO; e
SrSnOg3:N sintetizados por reagédo por combustéo e reacdo no estado solido.
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Figura 36. Porcentagem da eficiéncia na fotolise e fotocatalise da agua residual do
biodiesel conduzida sob luz UV e visivel (apés 4 h de fotorreagdo). Empregando como
fotocatalisador: TiO,, SrSnO3z e SrSnO3:N sintetizados por reacdo por combustédo e reacéo
no estado solido.

Na Figura 35(A) é possivel observar que, com a utilizacdo de luz UV, na
primeira hora de tratamento utilizando o TiO,, ha uma significativa reducédo de COT (40%
ou 7920 mg L™ de COT). Entretanto, & medida que a reacdo avancou, a taxa de remocao
de COT diminui gradativamente até atingir o periodo de 4 h de reacédo, periodo em que a
reducdo de COT foi similar para todos os tratamentos, como pode ser verificado pelas
porcentagens apresentadas na Figura 36. Alguns testes utilizando TiO, e radiacdo UV
foram conduzidos com tempo maiores - até 7 h. No entanto, a partir de 4 h, a remocao de
COT néao foi significativa. Além disso, a temperatura reacional aumentou muito e a
reducdo do volume de agua residual passou a representar um problema operacional. Por
isso, tempos superiores a 4 h ndo foram usados para avaliar a eficiéncia dos processos
de tratamento.

E importante notar que 40% de reducdo de COT é considerado um valor baixo para
amostras que sofrem fotocatalise mediada por TiO,/UV. Além disso, os resultados

referentes a reducdo do COT proporcionada pela fotolise foram relativamente similares
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agueles obtidos nas reacdes fotocatalisadas (77% para a fotdlise e 82-88% para a
fotocatalise).

Os testes conduzidos com radiacdo visivel apresentaram resultados diferentes,
Figura 35(B). O tratamento com a fotdlise ou a fotocatélise usando os oxidos TiO, e
SrSnO3; obtido por RC e ES praticamente ndo promoveu reducdo no COT, atingindo
porcentagem maxima de aproximadamente 10% para o TiO,, como mostrado na Figura
36. J4 para os sistemas SrSnOgs:N, obtidos tanto por RC quanto por ES, as maiores
porcentagens de degradacao foram de praticamente 57% de reducédo do COT com 4 h de
reacdo. A fotodegradacao alcancadas com os SrSnOs:N ES, por exemplo, é 19 vezes
maior que a degradacdo obtida pela fotdlise e, aproximadamente, 6 vezes maior que a
fotocatalise utilizando o SrSnO3; ES e o TiO,. Esses valores confirmam os resultados
obtidos para descoloracdo da solucdo do AM, mostrando que o incorporacdo do
nitrogénio na estrutura do SrSnO3 potencializa significativamente a atividade fotocatalitica
do semicondutor sob radiacao visivel.

Neste trabalho, ao final dos ensaios fotocataliticos, o TOG e teor de glicerina das
amostras foram determinados. Na Tabela 9 estdo apresentadas as porcentagens de

reducado destes dois paramentros.

Tabela 9. Reducédo do TOG e teor de glicerina da agua residual fotodegradada com
radiacao UV e visivel.

Radiacdo UV Radiagéo visivel

Reducéo de Reducéo de Reducao de Reducao de

TOG/% Gly/% TOG/% Gly/%
Fotolise 10,5+1,3 44,4 + 3,2 1,9+2.1 7.7+0,4
TiO, 3,3+0,8 64,8 + 6,1 6,2+0,5 6,4+1,7
SrsnO; RC 27,6 +2,3 65,9+ 2,3 5,4+ 1,4 71+1,1
SrsnOs:N RC* 24.4+1,9 69,3+ 1,6 256 +2,1 53,1+1,9
SrsnO; ES 6,1+1,2 65,7 + 1,3 0,9+1,9 7321
SrSnOsN ES* 9,9+0,6 65,9 + 3,4 15,8 +1,6 46,8+ 1,2

SrSnO3:N RC* e ES** - oxinitreto obtido pela nitretacdo do SrSnOz; a 600 °C.
% - porcentagem de reducdo de TOG e Gly.
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Observando a Tabela 9, nota-se que, para todas as condicbes de tratamento
estudadas, a reducéo do teor de glicerina € consideravelmente maior que a do TOG.
Essa diferenca entre a reducéo de glicerina e TOG pode explicar os dados obtidos, neste
trabalho, para fotélise e fotocatélise. Quando se utilizou radiagdo UV, a glicerina
apresentou altos valores de reducdo mesmo para a fotolise, 0 que ndo acontece com
TOG. Utilizando radiacdo visivel, verifica-se que redu¢des mais significativas de TOG e
Gly acontecem quando se utiliza os oxinitretos obtidos pelos dois métodos de sintese.
Apesar de néo existir uma tendéncia geral para todos os tratamentos, observa-se que a
reducdo de teor da glicerina tem valores proximos as porcentagens de reducao
alcancadas para o COT. Esses resultados sugerem que a reducdo do COT ocorre,
principalmente, pela degradacdo da glicerina. Acredita-se, também, que 0s outros
produtos (provavelmente os 6leos e as graxas) sejam mais persistentes, 0 que esta
relacionado ao fato da concentracdo de COT manter-se praticamente estavel apds 4 h.

Portanto, a fotocatalise se mostrou eficiente para reduzir a carga organica, mas
nao a elimina totalmente. Esse resultado reforca a proposta anteriormente mencionada de
que existem na agua de lavagem substancias dificeis de serem degradadas. Além disso,

o resultado esta de acordo com dados da literatura,*****

que sugerem que apenas um
tratamento ndo é adequado para a purificacdo da agua de lavagem. Uma combinacédo de
tratamentos (por exemplo, um tratamento fisico-quimico para reduzir o teor de Oleos e
graxas seguido de fotocatalise para mineralizacdo da matéria organica remanescente)
aparenta ser o mais indicado.

Poucos trabalhos da literatura descrevem o tratamento fotocatalitico da agua de
lavagem. Barcelar®® observou um comportamento similar aos obtidos neste trabalho para
o tratamento da agua residual de biodiesel de soja, no qual a fotélise direta com radiacéo
UV reduziu 42,9% da DQO enquanto a fotocatalise, usando 0,5 g de TiO, reduziu 58,0%

da DQO. Hincapié-Mejia et al.?®

relatam uma reducéo insignificante de COT e DQO para
os tratamentos de agua de lavagem do biodiesel de palma mediados por TiO,/UV.

Ajustes do modelo cinético foram feitos considerando-se reagdes de ordem zero
([C/Cp] x t), primeira ordem (In [C/Cq] x t) e segunda ordem ([Co/C] x t). Para todos os

tratamentos investigados, os resultados estdo apresentados nas Figuras 37 e 38. As
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constantes de velocidade e os coeficientes de correlacdo foram calculados e estéao

apresentados na Tabela 10.
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Figura 37. Graficos de [C/Cq] e In[C/Cy] versus tempo de fotocatalise da agua residual de
biodiesel. Fotocatalise utilizando TiO,, SrSnO3; e SrSnO3;:N (obtidos por RC e ES e
nitretados a 600°C), sob radiacédo UV.
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Figura 38. Graficos de [C/Cy] e [Co/C] versus tempo de fotocatalise da agua residual de
biodiesel. Fotocatalise utilizando TiO,, SrSnO3z e SrSnOs;:N (obtidos por RC e ES e

nitretados a 600°C), sob luz visivel.
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Tabela 10. Constantes cinéticas e coeficientes de correlacdo dos tratamentos usados
para degradacdo da agua de lavagem do biodiesel. Fotocatalise conduzida na presenca
de TiO,, SrSn0O3, SrSn0O3:N, sintetizados por RC e ES e nitretados a 600°C e 650 °C.

Tratamento da 4gua Radiagcao UV Radiacao visivel

de lavagem ~k R? k/ht R?
Fotdlise 0,198* 0,99* 0,007* 0,99*
TiO, 0,561** 0,99** 0,056 0,99
SrSnO3RC 0,485** 0,96** 0,029 0,93
SrSnO3:N RC 0,476** 0,96** 0,329 0,98
SrSnO3ES 0,261** 0,93** 0,027 0,98
SrSnOs3:N ES 0,428** 0,98** 0,331 0,99

*Valor da constante cinética, — k (adimensional), e coeficiente de correlagdo obtido pelo modelo de ordem
zero. ** Valor da constante cinética, — k (h™), e coeficiente de correlacdo obtido pelo modelo cinético de
pseudo primeira ordem.

Para fotélise, a degradacdo da matéria organica contida na agua de lavagem
segue cinética de ordem zero tanto sob radiacdo UV quanto visivel. Para as reacdes
fotocatalisadas com luz UV, uma cinética de pseudo primeira-ordem foi observada,
conforme Figura 37. Sob radiacdo visivel, a degradacdo segue a cinética de segunda
ordem para os tratamentos fotocataliticos (Figura 38).

Na Tabela 10, observa-se que a constante de velocidade indica que a agua de
lavagem foi degradada mais rapidamente via fotocatalise usando TiO,/UV. Esses
resultados corroboram os dados apresentados anteriormente nas Figuras 35 e 36. As
outras constantes de velocidade indicam que, sob luz visivel, a degradacdo da agua
residual de lavagem é mais rapida utilizando os oxinitretos do que empregando os 6xidos
precursores.

Com base em todos os resultados apresentados, € possivel imaginar que existem
dois processos ocorrendo no sistema: uma parte da matéria organica € facilmente
oxidada apenas pela a¢édo da radiacdo UV (Equagéo 14). O restante da matéria organica

existente mostra ser dificil de degradar, mesmo quando TiO, é empregado (Equacéo 15).

R, - P Ky etapa rapida Equacéo 14
R, —» P” ko etapa lenta Equacédo 15
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Esses resultados estdo parcialmente de acordo como os resultados encontrados
por Barcelar,®® que propbe a existéncia de trés regides distintas no processo de
fotodegradacdo da agua de lavagem, sendo a primeira e a ultima etapas rapidas (alto
valor de k;) e a segunda uma etapa lenta (com k, aproximadamente 10 vezes menor que
ki). Barcelar® propde ainda glineue as duas primeiras regiées apresentam cinética de
ordem zero e a terceira uma cinética de pseudo primeira ordem. Segundo o modelo
proposto, as substancias contidas na agua de lavagem sao transformadas rapidamente
em moléculas mais simples e recalcitrantes (etapa 1). A velocidade da reacdo diminui
consideralvemente (etapa 2) e, quando essas moléculas estdo parcialmente oxidadas,
uma terceira etapa mais rapida passa a ocorrer.

Apesar da consideravel diminuicdo dos valores de COT e do teor de glicerina, a
agua residual apresenta alta carga orgéanica, por isso, a sua toxicidade também foi

estimada para avaliar a eficiéncia do método de tratamento selecionado.

3.6 Testes Ecotoxicologicos da Agua Residual do Biodiesel

As avaliacdes da toxicidade da agua de lavagem do biodiesel ndo tratada, tratada
por fotolise e tratada por fotocatalise heterogénea foram realizadas por meio de
bioensaios com embrides de Danio rerio. Dentre 0s organismos-teste mais utilizados,
encontra-se o peixe paulistinha (em inglés zebrafish), da espécie Danio rerio. Esse peixe
possui um ciclo de vida rapido e seus ovos translicidos facilitam o acompanhamento do
desenvolvimento embrionario, que acontece em curto periodo de tempo. Assim, 0 estudo
da ecotoxicidade com esse organismo vivo pode ser usado para determinar o efeito
biolégico de uma substancia-teste em uma cultura de ovos fecundados, considerando os
efeitos toxicos agudos sobre o desenvolvimento dos embrides. Dessa forma, 0os ensaios
de toxicidade aquatica sdo Uteis para avaliar a sensibilidade de organismos vivos na
presenca de compostos que podem causar danos ambientais desfavoraveis. 82184

Neste trabalho, nos ensaios de ecotoxicidade, a amostra de agua residual foi
avaliada em diversas proporc¢oes e diferentes valores de pH. Primeiramente, optou-se por
avaliar a agua residual sem tratamento fotocatalitico (denominada de agua residual bruta,

pH ~ 1,5) e a agua residual bruta diluida nas propor¢des de 75,0%, 50,0%, 25,0% e
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12,5% v/v. Ao utilizar a agua residual bruta para o teste FET, foi observado que houve, no
primeiro contato, a coagulacdo de todos os ovos, comprovando um elevado grau de
toxicidade. Para avaliar a reducdo da toxicidade, optou-se pela utilizacdo de amostras
com novas diluigdes, valores de 10,0%, 1,0%, 0,1% e 0,01%.

Observa-se na Figura 39, a reducdo de toxicidade de acordo com as diluicdes. E
notavel a reducéo da toxicidade da agua residual bruta apenas entre as proporcdes de 0,1
e 0,01%, demonstrando a elevada ecotoxicidade do efluente bruto. A medida que todas
as diluicdes foram feitas, os valores de pH foram aumentando, e, na solucdo de 0,01% de
agua residual, o valor medido foi igual a 4. Portanto, para avaliar a influéncia do pH sobre
a ecotoxicidade da agua residual, optou-se pela realizacdo de novos testes do efluente

bruto com o valor de pH corrigido para 4 e 7, visto que o pH pode ser o principal agente

toxico.
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Figura 39. Curvas de dose resposta para embrides expostos por quatro dias a agua
residual bruta, agua residual com diferentes diluicbes (0, 001%, 0,1%, 1%, 10%,100%) e
com valores de pHiguala 1,5, 4,0 e 7,0.

Nota-se que, nesta etapa, o pH foi mantido fixo durante as dilugbes por meio da
adicao de solucdo de KOH (catalisador da sintese do biodiesel) quando necessario. As
solucdes brutas, pH 4 e 7, apresentaram-se tdxicas no primeiro contato com os embrides
e foram responsaveis pela coagulacdo de toda a populacdo exposta. Nas amostras com

concentragbes de 10% e 1%, a mortalidade de embrides ndo foi influenciada pela
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variacdo de pH. Entretanto, ao terceiro dia de teste, as solu¢cdes provenientes da agua
residual bruta com valor de pH igual a 4 mostraram uma diminuicdo na taxa de eclosao
dos embrides, reducédo do crescimento e aumento de ma formacdes. Nas concentracdes
de 0,1% e 0,01% com o pH 4,0, a dose letal para metade da populagdo foi similar aquela
observada sem o ajuste do pH (Dia 4 CLso = 0,07 £ 0,03%). Na agua de lavagem com o
pH corrigido para 7,0, observou-se uma pequena reducao na toxicidade (Dia 4, ClLsy =
0,11 + 0,04%). Por conseguinte, apesar da agua de lavagem com valor de pH igual a 4
ser um pouco mais téxica aos embrides, observa-se que a dgua de lavagem com valor de
pH igual a 7 também apresenta baixo valor de CLso. Portanto, o pH ndo pode ser
considerado como Unico fator determinante para a toxicidade. As espécies presentes no
meio parecem ter uma forte influéncia para a toxicidade do efluente.

A Tabela 11 apresenta a taxa de eclosdo dos embrides expostos por dois dias a
agua residual bruta com diluicdo de 0,1% e 0,01%, sem e com correcdo do pH. A agua de
lavagem sem correcdo do valor de pH e diluida a 0,1% causou atraso na eclosdo no
segundo dia de exposi¢cdo (desvio padrao de 17,0 £ 24,0). Apos correcdo de pH para 4,0,
nao foram observados efeitos significativos na ecloséo (desvio padrédo de 18,9 = 18,3).
Com a correcdo do pH para 7,0, o efeito na eclosdo é inverso, pois se observa um

estimulo a ecloséao.

Tabela 11. Percentual de Eclosédo (% * desvio padrdao) de embrides expostos por dois
dias a 4gua de lavagem com diferentes valores de pH.

N Agua de Lav.
% diluicéo pH 4,0 pH 7,0
(pH 1,4)
0,01 73,3+85 450+ 14,1 50,0 + 8,2
0,10 17,0 + 240" 18,9+18,3 73,3+20,1%

# Diferenca significativa em relacdo ao controle (ANOVA de uma via, teste Dunnett (p < 0,05)).

Os testes preliminares foram importantes para definir os parametros que afetam o
desenvolvimento e a eclosdo dos embrides. Apesar do pH ter se mostrado um parametro
relevante, existem outros fatores preponderantes a toxicidade. Os seja, mesmo com a

correcdo de pH e a diluicdo de 10 000 vezes a agua residual ndo deixou de alterar o
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padrao de eclosédo dos embrides Danio rerio, indicando que a sensibilidade dos embrides

pode estar relacionada a presenca dos poluentes contidos na agua residual do biodiesel.
Na literatura, existem poucas referéncias que podem ser usadas para comparar 0os

efeitos toxicos de todas as substancias contidas na agua de lavagem do biodiesel. Em um

estudo realizado por Holanda et al.,

a toxicidade da &gua de lavagem obtida da
purificacdo de biodiesel metilico de soja foi avaliada por meio de ensaios ecotoxicologicos
com peixe zebra-fish adulto (Danio rerio). Os resultados indicaram que a agua residual
apresenta potencial de risco aos peixes, com uma CLsy média de 13,94% em 48 h. Este
valor de CLsp enquadra a agua de lavagem como muito toxica para aquela espécie.

Para outros tipos de organismos-teste, a toxicidade da agua de lavagem foi avaliada
Grangeiro et al,'’® por exemplo, utilizaram sementes de Lactuca sativa (alface). O
crescimento e a germinagdo das sementes de alface indicaram que a concentracao de
substancias fitotoxicas na agua residual diminui com o maior nimero de etapas utilizadas
para a lavagem do biodiesel. Assim, a primeira agua de lavagem foi a que apresentou o
menor percentual de germinagdo para as sementes. Os autores argumentam que 0O
catalisador, no caso o hidréxido de potassio, pode ser a substancia inibidora da
germinacao. Além disso, a toxicidade da mistura de todas as amostras foi avaliada e
indicou aumento na germinacao, o que foi atribuido a grande heterogeneidade da agua de
lavagem. Ainda em relaco a fitotoxicidade, Barcelar®® afirma que a 4gua de lavagem néo
apresentou toxicidade a semente de Lactuca sativa, o que contradiz os resultados
apresentados anteriormente.

Outro contaminante presente na agua de lavagem do biodiesel € o sabdo. O efeito
toéxico do sabdo, produzido a partir de 6leo vegetal residual, para o peixe adulto Danio
rerio indica que esse contaminante pode influenciar na toxicidade da agua de lavagem do
biodiesel.}”® Para Aradijo et al.,*®® a glicerina que esta presente em grande quantidade na
agua de lavagem, também pode ser responsavel pela toxicidade ao Danio rerio adulto.

Por se tratar de um residuo proveniente do biodiesel, geralmente sintetizado pela
transesterificacdo metilica de oOleos, é provavel que haja metanol na agua de lavagem. A
presenca do alcool também pode ser responsavel pela elevada toxicidade, conforme

sugerem Grangeiro®’ e Holanda et al.** De fato, o metanol é um alcool t6xico,'®* mas
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nenhum dos autores quantificou o0 metanol na agua de lavagem. Neste trabalho, o teor de
metanol também n&o foi determinado.

Por outro lado, Hincapié-Mejia et al.?® e Patifio et al.*® afirmam que, apesar de usar
um processo de recuperacdo de metanol antes da lavagem do biodiesel, a agua residual
apresenta-se muito téxica a Daphnia pulex. Dessa forma, ndo € possivel atribuir a
toxicidade da agua de lavagem a um unico fator. O sabao, o catalisador, a glicerina, o
metanol e também o pH podem contribuir para essa alta toxicidade.

Diante dos diferentes contaminantes, potencialmente toxicos, a ecotoxicidade da
agua pos-tratada também foi avaliada. A Figura 40 mostra a curva dose-resposta para
amostras submetidas a tratamento fotocatalitico e fotolitico com radiacdo UV. Apenas as
amostras que foram tratadas com o SnSrO3:N foram avaliadas. N&o foi possivel avaliar a
toxicidade das amostras tratadas com radiagao visivel.

Curvas de dose resposta

== Fotdlise pH 4 (Cls, 0,01 + 0,53x10%)

0,8 -
% — Fotdlise pH 7 (Cly, 0,78 + 0,05)
=) 0,6 - 4
= —g— SrSnO,:N RC pH 4 (Cly, 0,02 + 0,48x10%)
S04 - 5rSn0,:N RC pH 7 (Clg, 0,58 + 0,58x10°)
0 - SrSn04:N ES pH 4 (Clg, 0,17 + 0,29x10%)
s — / SrSn0:N ES pH 7 (Clg, 0,94 + 0,001)
0 T T T T T 1
0 0,01 0,1 1 10 100
Concentragao/%

Figura 40. Curvas de dose resposta para embrides expostos por quatro dias a agua
residual tratada por fotélise e fotocatalise utilizado SrSnOg;:N sintetizado por RC e ES
(diluicdes de 0,01%, 0,1%, 1%, 10%) com correcéo de pH (4,0 e 7,0).

Em relagdo a 4gua tratada pela fotolise e fotocatélise heterogénea usando radiacéo

UV, verificou-se que ambos os tratamentos reduzem ~ 86% do COT. Mesmo com essa
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reducdo significativa da matéria organica, observou-se a coagulacéo total dos ovos no
primeiro dia de exposi¢do, quando foi utilizada agua residual n&o diluida. Testes utilizando
a 4gua residual tratada, diluida e com corre¢cdo de pH foram feitos. Quando o pH foi
corrigido para 7,0, a toxicidade da agua de lavagem diminui apés o tratamento
fotocatalitico, utilizando-se como semicondutor o SrSnOz:N RC (Dia 4, Clso=
0,58 + 0,58 , 10°%) e 0 SrSnOs:N ES (Dia 4 CLsg = 0,94 + 0,001%). Ao correlacionar os
resultados de ecotoxicidade com a sintese do precursor, € possivel verificar que o
SrSnO3:N obtido por ES tornou a agua menos téxica se comparada ao tratamento
conduzido com o SrSnO3:N RC. A diminuicdo da toxicidade pode ter sido ocasionada pela
auséncia de residuo de sintese na reacéo por estado sélido, tendo em vista que, apesar
de ndo ser detectada por espectroscopia de infravermelho, a sintese por RC pode conter
ureia ou subprodutos de sintese, provavelmente toxico ao organismo-teste.

Verifica-se, ainda, que nenhum fotocalisador tornou a agua residual nao toxica.
Apesar disso, ao comparar os valores de CLsp dos tratamentos com a agua residual bruta,
verifica-se um aumento de 8,5 vezes na ClLsp para o tratamento empregando SrSnO3:N
ES com pH 7. No entanto, com pH 4, a agua residual fotolisada € mais toxica,
apresentando CLs = 0,01 + 0,53 x 10°% no quarto dia de exposicdo. Apesar da fotolise
em pH 7 apresentar valor de CLsy = 0,78 + 0,05%, em ambos valores de pH, empregando
fotdlise direta, as dguas tratadas causaram problemas de equilibrio aos embrides. Esses
resultados sugerem que na fotélise, a degradacdo da agua residual produz compostos
que sdo mais toxicos ao Danio rerio. Barcelar®® realizou testes ecotoxicolégico com
Lactuca sativa e observou o aumento da toxicidade da agua de lavagem do biodiesel
tratada por fotélise em comparacdo com as amostras que foram usadas na
fotocatalise heterogénea com TiO, irradiado com UV. Ao contrario, Grangeiro?’ relata que
a toxicidade da agua reduziu apds tratamento por fotélise e UV/H,O,. Com isso, 0
monitoramento mais detalhado da toxicidade e a identificagdo dos contaminantes
responsaveis por essa toxicidade sao importantes etapas para o melhor entendimento do

tratamento fotocatalitico da agua de lavagem do biodiesel.
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CONCLUSOES GERAIS

Neste trabalho foi avaliado o tratamento fotocatalitico da agua residual da producao
do biodiesel empregando SrSnO3z e SrSnO3:N. Tendo em vista 0S objetivos propostos
desta tese, pode-se concluir que:

v' Foram obtidas amostras de SrSnO3; por duas rotas sintéticas (ES e RC) e ambas
produziram resultados satisfatorios. A sintese por ES j4 € bem estabelecida na
literatura, enquanto a sintese do SrSnO; por RC € pouco descrita na literatura.
Cabe destacar que a sintese do SrSnOj3 foi otimizada visando obter um material
nanoestruturado. No entanto, devido a necessidade de tratamento térmico
posterior a sintese (post annealing), para eliminacdo de fases deletérias, as
amostras obtidas por ambos o0s métodos apresentaram caracteristicas
semelhantes (estrutura cristalina, area superficial, etc.);

v A sintese por RC apresentou menor custo energético, entretanto, necessitou
etapas de purificacdo (lavagem com solucéo acida para eliminacdo de SrCO3 e
tratamento térmico para eliminacdo de Sn0O,), o que € um fator limitante. Além
disso, a sintese por combustdo libera NOy durante o processo, 0 que pode
representar um aspecto negativo quando se consideram os fatores ambientais;

v' Ambas as amostras produzidas por ES e RC foram nitretadas a partir de uma
reacdo de amondlise a alta temperatura. Os melhores resultados foram
observados para nitretragdo entre 600 e 650 °C de 20 a 24 horas. A nitretacéo
levou ao escurecimento das amostras, ao aumento de area superficial e ao
desordenamento a curto alcance. Um baixo teor de N foi incorporado as
amostras e a estrutura perovsquita foi mantida. Isso sugere que a nitretacao
ocorre apenas, ou preferencialmente, na superficie das particulas;

v" Nas amostras preparadas por RC, observou-se a segregacédo de Sn°. N&o foi
possivel estimar a estequiometria das amostras nitretadas devido a possibilidade
de reducdo parcial do Sn*". Entretanto, acredita-se que ha um mecanismo
diferente de compensacdo de cargas em funcdo do método de sintese do

SrSn03;. Enquanto as amostras preparadas por RC aparentemente preferem a
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reducéo do Sn** para atingir a eletroneutralidade em funcdo da incorporacéo do
N¥, as amostras preparadas por ES parecem tender & perda do Sr**;

A atividade fotocatalitica das amostras de SrSnOsz e SrSnOg3;:N, obtidas pelos dois
métodos de sintese, foi avaliada primeiramente pela descoloragdo do AM (usado
como reacdo modelo) e, em seguida, pela degradacdo da carga organica da
agua residual da producdo de biodiesel. Em ambos os casos, as amostras
SrSnO3:N se mostraram especialmente promissoras quando a radiacado visivel foi
empregada em comparagdo aos Oxidos precursores e ao TiO, (usado como
referéncia neste trabalho);

Apesar dos tratamentos fotocaliticos utilizando o SrSnOg;:N irradiado com luz
visivel apresentarem menores porcentagens de reducdo do COT se comparado a
radiacdo UV, pode-se afirmar que o uso do oxinitretos com radiacao visivel abre
uma nova perspectiva para o tratamento da agua de lavagem. O uso de
fotocatalisadores que absorvem na regido do visivel € de maior interesse do
ponto de vista econdmico e ambiental, pois a utilizagcdo da luz solar diminui o
consumo de energia, € muito abundante no Brasil e ainda ndo apresenta riscos
para o operador (comparado ao uso de UV-C);

E importante notar que a agua residual da producéo do biodiesel é uma amostra
bastante complexa, com elevada carga organica, além de apresentar alta
variabilidade nos valores de DQO, TOG, teor de glicerina e COT. Em todas as
condicBes testadas, observou-se que, mesmo quando ha uma grande reducéo
no valor do COT, os teores de oléos e graxas permaneceram relativamente altos.
Isso sugere que o tratamento fotocatalitico (bem como a prépria fotblise) é
eficiente apenas para a degradacdo da glicerina. Desta forma, um Unico tipo de
tratamento ndo parece ser adequado para a descontaminagdo. Em consonancia
com alguns relatos da literatura que propdem o0 uso conjunto de tratamentos
fisico-quimicos e biolégicos, a fotocatalise heterogénea também pode ser
associada a outro tipo de tratamento (ex. pré-tratamento de coagulacdo) para
aumentar a eficiéncia na recuperacéo do efluente;

A fotOlise promovida por radiacdo UV diminui consideravelmente a carga

organica dessa matriz, entretanto, ndo promove a diminuicdo da ecotoxicidade
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frente aos embrides de Danio rerio, se comparada ao efluente bruto. Desta
forma, a possibilidade de tratamento com uso de radiacdo visivel torna-se ainda
mais promissor. Uma avaliagdo detalhada da ecotoxicidade da agua residual
tratada com SrSnO3:N sob radiacdo visivel precisa ser feita, para se obter um
panorama das potencialidades e limitacbes do método de tratamento;

Ainda em relacdo a ecotoxicidade da agua residual tratada com radiacdo UV,
observou-se que o pH do meio exerce um papel relevante, tanto para as
amostras que empregaram SrSnO3 quanto para as que empregaram SrSnOs;:N.
Sendo assim, um estudo detalhado da influéncia do pH precisa ser feito antes de

se ter uma avaliacéo da eficacia do método de tratamento proposto.
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PERSPECTIVAS

Para dar continuidade a este trabalho e para abranger o conhecimento sobre as

caracteristicas e a atividade fotocatalitica do SrSnO3; e do SrSnOs:N, apresentam-se as

seguintes sugestoes:

1.

Sintetizar p6és de SrSnO3z:N com aumento do tempo de nitretacdo e realizar
refinamento Rietveld e espectroscopia Raman para determinar as situacoes em
gue ocorre a transicao de fase em intervalos de tempos maiores que 24 h;
Determinar o band gap de todos os materiais ceramicos;

Avaliar as propriedades fotocataliticas dos pds de SrSnO3:N sintetizados com
diferentes tempos;

Avaliar a toxicidade da agua residual de biodiesel fotocatalisada com SrSnO3:N
irradiado com luz visivel,

Realizar bioensaios com diferentes organismos-teste para melhor avaliar a
toxicidade aguda e cronica tanto da agua residual bruta quanto dos produtos
formados apos os POAs;

Medir a eficiéncia dos fotocatalisadores utilizando luz solar para degradar o
corante azul de metileno e a agua residual de biodiesel. Entretanto, para
aplicacdo em escala industrial, € necessario avaliar os parametros que podem
influenciar em sistemas com tamanho real e estimar os custo/beneficio da
concepcdao e construcdo do reator fotocatalitico;

Suportar os materiais ceramicos e caracterizar 0s sistemas suporte/catalisador
correlacionando com a atividade fotocatalitica;

Realizar testes fotocataliticos com outros poluentes organicos.
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APENDICE 1
Curva de calibracédo da solucéo do corante azul de metileno.
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APENDICE 2
Curva analitica da solucéo de biftalato de potassio —
determinacao espectrofotométrica da DQO.
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APENDICE 3
Curva analitica da solucéo de glicerina.
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APENDICE 4

Isotermas de adsorcéo e dessorcao dos oxinitretos obtidos por diferentes temperaturas.
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ANEXO A —

Tipos de isotermas de adsorcéo a) tipo | ao V e b) histereses conforme classificacao da

IUPAC - Isotermas (n versus P/Py) do tipo | ao tipo VI.
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Fonte: adaptado de Horikawa e Nicholson et al.**°
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