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RESUMO

Efluentes téxteis sdo potenciais agentes poluidores. Eles contém compostos organicos téxicos que sao
recalcitrantes e de dificil remogdo por tratamento convencional. Os Processos Oxidativos Avangados (POA)
tém se tornado uma alternativa para o tratamento desses efluentes, particularmente a fotocatalise heterogénea.
Nas Ultimas décadas o TiO, foi o fotocatalisador mais estudado neste processo. No entanto, a sua aplicagdo
pratica, em meio aquoso é limitada, porque é de uso comum a utilizacdo de particulas dos semicondutores
dispersas na solucédo, que séo dificeis de recuperar. Pesquisas recentes tém sido dirigidas para a imobilizagéo
do semicondutor em suportes adequados. Neste trabalho utilizou-se de fotocatalisadores suportados para a
degradacdo de corante (Azul de Metileno com concentracdo de 20 mg/L) usando radiacdo UV. Oxidos de
niébio, zinco e ferro foram suportados em zedlita sintética do tipo NaX na proporcdo de 10% em massa,
utilizando o método de impregnacéo umido. Foi realizado analise de caracterizacdo, BET e Difracfo de raios
X no suporte impregnado. Dentre os fotocatalisadores obtidos o pentoxido de nidbio/NaX demonstrou maior
eficiéncia fotocatalitica, atingindo 98% de descoloracdo e 60% de mineralizagdo das moléculas de corante.
Também foi observado que o 6xido de ferro/NaX atingiu porcentagem de eficiéncia de remogao da cor e
mineralizacdo comparativamente igual ao ZnO/NaX.

PALAVRAS-CHAVE: Fotocatalise heterogénea, 6xidos suportados, pentdxido de nidbio, 6xido de ferro,
Oxido de zinco, efluentes téxteis

INTRODUCAO

O efluente téxtil é um agente potencialmente poluidor devido a presenga de corantes sintéticos, geralmente
resistentes a oxidagdo bioldgica, além de surfactantes e produtos quimicos. Em fun¢do do grande volume de
efluente téxtil gerado, de sua composicao diversificada e da peculiaridade das técnicas de tratamento destes, 0s
Processos Oxidativos Avangados (POA) tornaram-se uma alternativa para o tratamento deste efluente, em
particular a fotocatélise heterogénea.

As vantagens dos POA estdo no fato destes serem processos realizados a temperatura ambiente que utilizam
energia luminosa para produzir intermediarios altamente reativos e de elevado potencial de oxidagdo ou
reducdo, que entdo atacam e destroem os compostos contaminantes, transformando-os em CO, e H,O. Entre 0s
POA, a fotocatalise heterogénea merece destaque, pois 0 processo de descontaminacao € efetivo e sustentavel,

ABES — Associac¢ao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 1


mailto:monica@desa.ufmg.br
mailto:fernandafbrites@hotmail.com

3

ABES

envolvendo a ativacdo dos semicondutores por luz solar ou artificial (MALIK, 2004; PRADO et al., 2008). De
todos os semicondutores utilizados atualmente, o TiO, é 0 que parece ser 0 mais ativo nas diversas tipologias
de efluentes, tais como: descoloracdo de efluentes de industrias téxteis e lavanderias, indUstrias alcooleiras,
desintoxicagdo de efluentes contendo compostos fendlicos, BTXs, tipologias de pesticidas, entre outros. O
ZnO em suspensao tem apresentado resultados fotocataliticos vantajosos no que diz respeito a descoloragdo de
efluentes téxteis, contudo as particulas de 6xido de zinco por exposi¢do a energia UV sofrem foto corroséo ao
longo da reag#o liberando Zn** no meio, quando maior a exposicao do 6xido de zinco & luz UV maior é a taxa
de dissolugdo do ZnO (HAN et al., 2010). A utilizacdo do pentéxido de nidbio em reacbes fotocataliticas
mostrou ter elevada eficiéncia fotocatalitica, estabilidade quimica e fotoatividade por diversos ciclos de
reutilizacdo, no entanto o 6xido, Nb,Os, é muito pouco explorado na fotocatalise heterogénea (PRADO et al.,
2008).

Em algumas situacBes, o uso de particulas de fotocatalisadores em suspensdo é restringido, devido a
dificuldade em separa-los da solugéo a ser tratada. Desta forma, 0 uso de suportes cataliticos, tais como esferas
e laminas de vidro, materiais cerdmicos, membranas, zedlitas e materiais carbonaceos, evita a perda dos
catalisadores e a necessidade do uso de meios filtrantes, além de possibilitar o reuso dos fotocatalisadores. Um
suporte ideal para o processo fotocatalitico deve desempenhar um papel importante na imobilizagdo do
fotocatalisador, tais como: ser biologicamente e quimicamente inerte, ndo-toxico, estavel ao longo do
processo, prontamente disponivel e facilmente transformavel, e que combine atividade fotocatalitica com alta
eficiéncia de conversdo de energia luminosa (FUJISHIMA et al., 2008). O suporte adsorvente apresenta, além
destas peculiaridades citadas, area superficial elevada e porosidade que auxiliam na adsorcéo fisica das
moléculas do contaminante simplificando o mecanismo de reacdo. No entanto, nem todos os materiais e
sistemas satisfazem esses requisitos.

A utilizacdo de fotocatalisadores suportados encontra-se em um patamar atrativo para 0s pesquisadores, no
que se refere a selecdo de suportes mais efetivo para as reagBes fotocataliticas, a estabilidade do
fotocatalisador ao longo da reagdo, sua aplicabilidade em escala industrial, e quanto a predisposi¢do na
formacao de intermediarios menos toxicos que o efluente a ser tratado.

Este trabalho tem por objetivo a sintese dos fotocatalisadores Nb,Os, ZnO e Oxido de ferro, suportados em
zeolita NaX, e sua aplicacdo na fotocatalise heterogénea para o tratamento de efluentes téxteis, utilizando
radiacdo artificial UV. A selecdo do suporte catalitico (NaX) foi baseada em uma série de caracteristicas
desejaveis: inerte, estabilidade em reagdo, condicdes de regeneracdo, propriedades mecénicas adequadas, area
superficial, porosidade e natureza quimica.

MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho utilizou-se uma solucéo de azul de metileno (AM) na concentracdo de 20 mg/L para representar
um efluente téxtil sintético. Este corante foi escolhido devido ao seu expressivo uso na industria téxtil e pelo
fato do seu mecanismo de degradacédo ja ser bem conhecido. Foram preparados catalisadores suportados em
zeolita com 10% em massa de Nb,Os, ZnO e Fe,0s5, totalizando 3 tipos de fotocatalisadores. A metodologia de
sintese utilizada foi a impregnacdo Umida. Na preparacgéo dos catalisadores impregnados partiu-se de solucées
de nidbio, zinco e ferro. Para a solubilizacdo do &cido niébico, o0 mesmo foi suspenso em solugdo de &cido
oxalico na proporcao de 34,3 mL de solucdo/g de acido niébico. A suspenséao reagiu por 24h a 70 °C, obtendo
no final uma solugdo limpida. No preparo das solugdes de zinco e ferro, utilizou-se nitrato de zinco e nitrato de
ferro, solubilizados em quantidades suficientes de 4gua deionizada.

A metodologia consistiu em pesar o suporte para massa final de 20 g de catalisador suportado. Adicionar o
acido de ni6bio, o nitrato de zinco heptahidratado ou o nitrato de ferro nonahidratado solubilizados em
quantidade necessaria para produzir o catalisador no teor desejado de fase ativa (10%) e levar ao evaporador
rotativo a vacuo, até a completa secagem do material. Em seguida, os catalisadores foram levados a estufa por
24h, e foram posteriormente calcinados em mufla, por 5 horas & temperatura de 500°C para o Nb,Os, 400°C
para 0 ZnO e 200°C para o 6xido de ferro (Figura 1).

Os catalisadores suportados foram caracterizados por analise textural (BET) utilizando a adsorc&do/dessorcédo
fisica de moléculas de N, a 77 K, (QUANTACHROME NovaWin2 - version 9.0), pela distribuicdo
granulométrica (CILAS 1064 Liquido) e difratometria de raios X (DRX), realizadas em um difratdmetro
Philips-Panalytical modelo EMPYREAN, utilizando radiagdo CuK e monocromador na verificacdo da
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incorporacdo dos diferentes 6xidos metalicos na zeélita e comprovacdo da formacdo de fases cristalinas. Foi
aferido o ponto de carga nula (pHpcz) utilizando a metodologia aplicada por Silva et al. (2012) com o intuito
de determinar o pH ideal da solucdo de corante para que ndo houvesse apenas adsorcdo fisica das moléculas ao
suporte.

Os experimentos da fotocatalise foram realizados em um fotorreator em batelada composto por uma lampada
de vapor de mercurio de 80W recoberta por um tubo de vidro quartzo (Figural). Foram adicionados as
solugdes do corante preparadas 5 g/L de cada catalisador suportado. A reagéo ocorreu por 5 h com temperatura
mantida em torno de 25°C. As amostras foram coletadas a cada 30 minutos até o final da reacéo, totalizando
em 10 amostragens. As amostras coletadas foram analisadas por espectrofotometria UV-Vis no comprimento
de onda igual a 664nm com o intuito de analisar a remocéo da cor e a mineralizagdo foi verificada por meio da
analise de carbono organico total (COT) no equipamento TOC-V CPN, Shimadzu.

rermemetro—~ B
Orificio para
amostragem

\ Tubo de quartzo

Agua quente 4

— Solucao de
contaminante

10% ND:O: (massa) |

Lampada de Hg_\ /— Camisa de agud

Agitacao
-
Agitador ético S

9
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‘ refrigeragao

Figura 1 — (A) Fotocatalisadores suportados preparados com 10% de fase ativa e (B) Reator utilizado
nas reacoes fotocataliticas.

RESULTADOS

De acordo com os dados obtidos da analise de BET para os fotocatalisadores suportados (Tabela 1), observou-
se que a zedlita NaX apresentou uma elevada area superficial e distribuicdo de volume de poros caracteristico
de s6lido mesoporoso. A mesoporosidade da zedlita deve-se & aglomeracdo de particulas microporosas para
formar gréos esféricos utilizados como suporte. Para os catalisadores Nb,Os, ZnO e Oxido de ferro, na
concentracdo de 10% m/m impregnados na zedlita, observou-se que houve uma redugdo do volume de poros, e
da &rea superficial de 42%, 51% e 58% respectivamente, resultantes da obstrucdo parcial dos poros da NaX
por pequenos cristais de Nb,Os, ZnO e Oxido de ferro formados durante a calcinagdo. Todos 0s
fotocatalisadores suportados apresentaram diametro de poros caracteristicos de solidos mesoporosos. No
aspecto granulométrico das amostras nota-se uma diminuicdo da granulometria para os catalisadores
suportados com ZnO e Nb,Os supostamente devido a temperatura de calcinacdo a que foram submetidos,
400°C e 500°C, respectivamente. Porém com a impregnacéo com ferro, houve uma aumento da granulometria,
provavelmente devido a formag&o de cristalinos em baixa temperatura de calcinagéo (200°C).

Tabela 1 - Tamanho e volume de poros do suporte NaX impregnado com 10% de Nb,Os, ZnO e Oxido

de ferro
< Volume Total de
Amostra AreaZ;BET poros Granulometria pH(pcz)
(m?/g) (cme/g)
NaXx 347,6 0,25 90% < 22,7 um 8,0
10% Nb,Os/NaXxX 204,0 0,11 90% < 12,8 um 7,5
10%Zn0O/NaX 169,7 0,15 90% < 15,2 um 7,0
10% Oxido de ferro/NaX 146,6 0,14 90% < 66,7 um 7,0
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A Figura 02 apresenta a mesoporosidade do suporte puro e impregnado com 10% de pentdxido de nidbio,
Oxido de zinco e Oxido de ferro. Pode-se verificar que mesmo ap0s a impregnacdo destes 6xidos a estrutura
mesoporosa da zeolita permaneceu igual.
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Figura 2 - Distribuicéo de poros da ze6lita NaX, Zeolita suportada com 10%Nb,Os, 10% ZnO e 10%
oxido de ferro

As andlises de difracdo de raios-X sdo fundamentadas nas propriedades cristalograficas do material e
utilizadas para identificar as estruturas cristalinas do catalisador, quantificando a fase cristalina, detecgéo de
defeitos dos cristais, bem como a determinagdo do tamanho e didmetro de particula (LIN et al., 2013). As
amostras dos fotocatalisadores com 10% de Nb,Os calcinada a 500°C (Figura 3), 10% de ZnO calcinada a
400°C (Figura 4) e 10% de Oxido de ferro calcinada a 200°C (Figura 5), foram submetidas a analise de
difracdo de raios-X. Foi observado que o suporte impregnado com pentéxido de niébio (Figura 3) apresentou
picos caracteristicos referentes a cristalinidade do Nb,Os calcinado a 500°C.
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Figura 3 - Difratograma de raios-X do fotocatalisador com10%(m/m) de pentdxido de niobio suportado
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Figura 4 - Difratograma de raios-X do fotocatalisador com 10% (m/m) 6xido de zinco suportado na
NaX

No difratograma de raios-x do suporte impregnado com éxido de zinco a 400°C (Figura 4) a presenca da fase
cristalina do ZnO foi evidenciada na zedlita NaX. Portanto, pode-se concluir que 0 método de impregnacédo e a
temperatura de calcinacdo foram suficientes para que houvesse a formagédo de estruturas cristalinas, essencial
para obtencdo de fases ativas para o processo fotocatalitico. No entanto, a amostra contendo 10% de 6xido de
ferro suportado na zedélita NaX (Figura 5) ndo foi evidenciado a formacéo de picos caracteristicos da hematita.
PressupBe-se que a temperatura de calcinagdo a 200°C ndo foi suficiente para que houvesse a transformacéao
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do nitrato de ferro 111 em hematita dentro dos poros do suporte. A fase ativa da hematita seria desejavel devido
o elevado potencial de oxidacéo do oxido de ferro (HUANG et al., 2011; JAGMINAS et al., 2012).
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Figura 5 - Difratograma de raios-X do fotocatalisador com 10% de 6xido de ferro suportado na NaX
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Nas reagdes de fotocatélise é sabido que ocorrem interagdes fisicas e quimicas na reacdo entre a solucdo e o
fotocatalisador e que o pH solugdo interfere na carga de superficie do adsorvente, no grau de ionizagdo das
moléculas de adsorcao e o grau de dissociagdo dos grupos funcionais dos sitios ativos. Sendo a solugdo do
corante Azul de Metileno catidnica, a adsorcdo das moléculas na superficie do fotocatalisador suportado na
zeolita pode ser influenciada pela carga de superficie do adsorvente, a qual, por sua vez, é influenciada pelo
pH da solucdo (DABROWSKI, 2001).

Desta forma, os ponto de carga nula (pHpcz) foram aferidos para os fotocatalisadores com 10%(m/m)
suportados na zeolita (Tabela 1) afim de determinar o pH ideal da solugdo Azul de Metileno (catidnico) para a
reacdo fotocatalitica. A reacdo fotocatalitica ocorreu com as solugdo do corante pH neutro (7 a 7,5).

O comportamento da degradacdo do corante Azul de Metileno (AM) utilizando os fotocatalisadores
suportados pode ser visualizado na Figura 6. A reagdo utilizando apenas luz UV ndo foi capaz de degradar a
solucdo de corante. No entanto, utilizando o fotocatalisador 10%Nb,0s/NaX houve a remogdo de 50% do
corante em apenas 30 minutos de reacdo e 98% de remog¢do com 2 horas de reagdo. Com apenas 10% de fase
ativa (nidbio) na zedlita foi capaz de mineralizar aproximadamente 60% das moléculas de corante em 5 horas
de reagdo (Figura 7). A fotodegradagdo utilizando pentéxido de nidbio estudada por Prado et al. (2008)
alcancou 100% de degradagdo do corante indigo carmine em 90 minutos utilizando até 4g/L deste 6xido puro
em suspensao na reacao e foi observada precipitacdo dodo ni6bio, diminuindo assim sua atividade catalitica
devidoa sua baixa estabilidade. Utilizando apenas 10% de fase ativa (pentdxido de ni6bio) suportado na zedlita
verificou-se que foi capaz de mineralizar 60% das moléculas do corante, sem que houvesse a precipitacdo do
oxido.
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Figura 6 - Porcentagem de remocéo da cor do corante Azul de Metileno utilizando radiacdo UV
(fotdlise), 10% Nb,Os, ZnO e 6xido de ferro suportados na zedlita NaX

Comparando os resultados dos fotocatalisadores com 10% ZnO/NaX e 10% de 6xido de ferro/NaX, ambos
tiveram comportamento de degradacdo semelhante. No entanto, ZnO/NaX alcangou 50% de degradacdo com
90 min enquanto que o Oxido de ferro/NaX alcancou a mesma porcentagem em 180 minutos de reagdo. O
tempo de reacgdo de 5 horas ndo foi suficiente para que estes 6xidos suportados na ze6lita degradassem 100%
do corante Azul de Metileno. ZnO/NaX alcangcou 80% de remocdo da cor e aproximadamente 40% de
mineralizacdo, ja o 0xido de ferro/NaX obteve 35% de mineralizagdo (Figura 7). Nos estudos de Brites et al.
(2012), ZnO/NaX com 10% de fase ativa alcancou a degradacdo de 99% e mineralizacdo de 81% do corante
Azul Reativo 222 BF a concentracdo de 10 mg/L com 5 horas de reacao.
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Figura 7 - Mineralizacdo das moléculas do corante Azul de Metileno utilizando fotocatalisadores
suportados na zedlita NaX.
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CONCLUSOES

O preparo e a temperatura de calcinagdo dos fotocatalisadores com 10% (m/m) de Nb,Os, ZnO e 6xido de
ferro foram eficientes para formar estes compdésitos em sua fase ativa. Com relacdo ao 6xido de ferro, a
temperatura de 200°C adotada nao foi capaz de formar cristalitos na fase hematita no suporte. Contudo o éxido
de ferro formado nas cavidades porosas da zeolita se comportou como Otimo agente fotocatalitico,
necessitando de mais andlises de caracterizagdo para determinar seu real potencial oxidativo no que diz a
respeito ao processo heterogéneo. Dentre os éxidos impregnados, 0 Nb,Os apresentou ser o melhor atingindo
um percentual de oxidacdo de 60%. Pode-se concluir que, a utilizacdo de fotocatalisadores suportados em
zeolita do NaX sdo téo eficientes quanto a utilizacdo destes 0xidos em suspensdo, com a vantagem de ndo
serem perdidos apds as reacdes fotocataliticas, podendo ser recirculados no sistema.
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