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RESUMO

A producdo téxtil resulta em altos niveis de poluicdo devido ao grande
volume de efluentes produzidos. Esta industria consome grandes quantidades de agua
e de produtos quimicos nos processos de tingimento e acabamento, incluindo os
corantes téxteis que representam uma grande ameacga para o ambiente. Em funcdo da
dificuldade encontrada em degradar esses corantes, uma vez que eles sdo
quimicamente estaveis, os processos de oxidagdo avancada (POAs), em particular a
fotocatalise heterogénea, se mostraram métodos promissores para a remocdo de
poluentes orgéanicos dos efluentes téxteis. Este trabalho objetivou a aplicacdo da
fotocatalise heterogénea no tratamento de efluente téxtil sintético (solucdo de corante
Azul Reativo 250 (RB250) e Azul Reativo 222 (RB222) a 10 e 100 mg.L™),
utilizando radia¢do artificial UV-VIS, poténcia de 250 W, durante 5h. Os
catalisadores utilizados foram preparados com 5% e 10% (m/m) de ZnO e Nb,Os
suportados em zedlita NaA por impregnacdo Umida e por troca idnica. Os
catalisadores foram primeiramente caracterizados para identificar as propriedades
estruturais, texturais e morfologicas. Nos testes de degradacdo foram avaliados os
seguintes parametros: tipo de catalisador e influéncia do suporte, influéncia da
concentragdo inicial do corante e influéncia da estrutura molecular dos corantes. A
eficiéncia do processo fotocatalitico na descoloragdo foi determinada em termos da

reducdo de DQO e absorbancia (espectrofotometria UV-VIS). Entre os catalisadores
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estudados, 10% ZnO/NaA foi o fotocatalisador mais eficiente, atingindo 93% de
descoloragdo e 80% de redugio de DQO, para a solugdo de 10 mg.L™" do corante Azul
Reativo 250 (RB250) em 5 h de reagdo. O fotocatalisador com 10 % Nb,Os/NaA
reduziu a cor em 92% e reduziu a DQO em 75%. As solucdes diluidas foram mais
facilmente degradadas, seguindo cinética de pseudo-primeira ordem, enquanto que a
degradacdo das solug¢des concentradas foi menor, com aparente cinética de ordem
zero. Com a solugcdo de corante Azul Reativo 222, foram alcangados resultados
inferiores ao tratamento com RB250, que apresentou uma taxa de degradacdo em
torno de 50% maior que para o corante RB222. Com os catalisadores ZnO e Nb,Os
em suspensdo também foram obtidos resultados eficientes na degradacdo da solucao
dos corantes. Dentre eles, com ZnO houve descoloracdo de 98% para a solugdo de
corante RB250 e 81% para a solucdo de corante RB222, enquanto que Nb,Os
descoloriu 82 e 79%, respectivamente. Os testes com trés zeodlitas puras, NaA, NaX e
NaY, mostraram que a zeo6lita auxilia o processo fotoquimico, provavelmente pela sua
caracteristica nucleofilica que estabiliza os radicais hidroxila formados. A utilizagdo
de catalisadores suportados mostrou-se eficiente com resultados ligeiramente
melhores do que quando foram utilizados catalisadores massicos em suspensdo, o que

viabiliza a aplica¢do do processo fotocatalitico comercialmente.
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ABSTRACT

Textile production results in high levels of pollution due to the large volume
of effluent produced. These industries consume large amounts of water and chemicals
in the processes of dyeing and finishing, including textile dyes that represent a major
threat to the environment. Due to the difficulty found to degrade these dyes, since
they are chemically stable, the advanced oxidation processes (AOPs), in particular
heterogeneous photocatalysis, proved to be a promising method for the removal of
organic pollutants from textile effluents. This work aims at the application of
heterogeneous photocatalysis to treat textile effluent (synthetic dye solution of
Reactive Blue 250 (RB250) and Reactive Blue 222 (RB222), with concentration of 10
and 100 mg.L™"), using artificial UV-Vis radiation, power of 250 W for 5 h. The
catalysts used were prepared with 5% and 10% (m/m) of ZnO and Nb,Os supported
on NaA zeolite by wet impregnation and ion exchange. The catalysts were
characterized to identify the structural, morphological and textural characteristics. In
the degradation tests of the synthetic dye solution, the following parameters were
evaluated: type of catalyst and the influence of the support, initial concentration of
dye and the molecular structure of the dyes. The efficiency of the photocatalytic
process in discoloration was evaluated in terms of reduction of COD and absorbance
(UV-VIS spectrophotometry). Among the catalysts studied, 10% ZnO/NaA was the
most efficient, reaching 93% of discoloration and 80% reduction of COD, for a 10

mg.L™" solution of Reactive Blue 250 dye after 5 h of reaction. The photocatalyst with



10% NbyOs/NaA reduced the color by 92% and the COD by 75%. The diluted
solutions were more easily degraded following the kinetics of pseudo-first order,
while degradation of concentrated solutions was lower, with apparent zero order
kinetics. The solution of dye Reactive Blue 222 subjected to the treatment showed
inferior results compared with treatment of RB250, which showed a degradation rate
around 50% higher than for that RB222. ZnO and Nb,Os catalysts in suspension also
achieved good results in the degradation of the dye solution. ZnO achieved
decolorization for the 98% RB250 solution and 81% for the RB222 solution, while
the values for were Nb,Os82 and 79%, respectively. Tests with three pure zeolites
showed that the zeolite helps the photochemical process, probably due to its
nucleophilic feature that stabilizes the hydroxyl radicals. The use of supported
catalysts was efficient with slightly better results than when used catalysts were
suspended mass, which enables the application of photocatalytic process

commercially.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

A crescente preocupacao com o ambiente devido as mudangas climaticas e as
agressdes aos ecossistemas torna propicia a colocagao da temadtica das resolugdes dos
problemas ambientais como um dos principais assuntos do século XXI.

Durante muito tempo, as industrias de um modo geral vém utilizando os
recursos naturais de forma descomedida para que as suas necessidades fossem
supridas, contribuindo assim para a contaminagdo dos corpos hidricos. A medida que
a legislacdo ambiental se torna mais exigente a eficiéncia e a reducdo do custo dos
processos de tratamento se tornam mais importantes.

Com o aumento da demanda por produtos téxteis, a industria téxtil e suas
aguas residuais tém aumentado proporcionalmente, aparecendo em lugar de destaque
como fontes de problemas graves de poluicdo em todo o mundo (KHOUNI et al.,
2011). O volume de agua utilizado para o processo téxtil depende do tipo de fibra ou
tipo de beneficiamento a ser utilizado no material, sendo que em média na inddstria
téxtil sdo gastos 100 litros de agua para cada kg de produto téxtil acabado (ARAUJO
e CASTRO, 1984; QUADROS, 2005; BRITES, 2011), e como consequéncia gera
grande quantidade de efluente o qual, devido as suas caracteristicas, deve receber
tratamento adequado antes do seu descarte.

Os efluentes téxteis caracterizam-se por serem altamente coloridos, devido a
presenga de corantes que ndo se fixam na fibra durante o seu processamento, que € o
grande problema dos efluentes téxteis. Os agentes quimicos utilizados como
auxiliares de tingimento e produtos de acabamento também constituem um problema.
Os corantes sintéticos tém complexas estruturas moleculares aromaticas, que os
tornam inertes ou de dificil biodegradacdo quando lancados no ambiente, pois sdo
projetados para resistir aos processos quimicos, bioldgicos e at¢ mesmo luminosos
que podem causar o desbotamento da coloracao (KHOUNI et al, 2011).

A poluicdo de corpos d’dgua com estes compostos provoca, além de poluicao
visual, alteragdes nos ciclos bioldgicos, afetando principalmente processos
fotossintéticos. Além deste fato, estudos t€ém mostrado que algumas classes de

corantes, principalmente os azocorantes e seus subprodutos, podem  ser



carcinogénicos e/ou mutagénicos (MAHMOUD et al., 2007).

Para controlar a poluicdo gerada pela descarga de efluentes liquidos téxteis,
muitas industrias utilizam técnicas baseadas em métodos fisico-quimicos seguidos de
processo biologico que, apesar de apresentarem certa eficiéncia na remediacdo do
efluente, apresentam também alguns inconvenientes. O método fisico-quimico tem
como desvantagem a necessidade de requerer outros métodos subsequentes para tratar
os residuos gerados, ou seja, apenas transfere o contaminante da fase liquida para a
fase solida e o processo bioldgico, mesmo sendo um método ecologicamente correto,
pode se mostrar ineficiente para a completa remocdo de cor e degradacdo de
compostos toxicos (LEDAKOWICZ et al., 2000; GUARATINI e ZANONI, 2000).

Devido a conscientizagdo ambiental, métodos alternativos como os Processos
Oxidativos Avangados (POAs), vém sendo amplamente explorados, pois além de
serem definidos como limpos (ESPLUGAS et al, 2002), os POAs promovem a
mineralizacdo ou a transformacdo de poluentes em CO,, H,O e acidos minerais como
HCI, através da produgdo de radicais livres altamente reativos capazes de oxidar
muitos poluentes organicos (CUZZOLA et al., 2002).

Nesse sentido, a fotocatélise heterogénea tem ganhado grande espaco, devido
a possibilidade de degradagcdo/mineralizagdo de compostos organicos, em temperatura
e pressdo ambientes. O processo fotocatalitico ¢ baseado na fotoativacdo de um
semicondutor por radiacdo solar ou artificial, gerando radicais hidroxil a partir de
moléculas de agua e grupos OH™ adsorvidos na superficie do semicondutor e da
quebra de moléculas de H,O, adicionadas ao efluente ou formadas a partir dos
radicais superoxidos (O,"), os quais podem oxidar as moléculas do poluente
(KIRTAKIDOU et al., 1999; BERGAMINI et al., 2009).

Oxidos semicondutores apresentam caracteristicas favoraveis ao emprego em
fotocatalise como: TiO,, WOs3, Fe>Os3, ZnO, Nb,Os, etc. Dentre esses semicondutores,
TiO, tem sido o semicondutor mais amplamente estudado na fotocatalise por possuir
um band gap entre 3,1 e 3,2 eV, porém nos ultimos anos ZnO e Nb,Os tem atraido
atengdo especial devido ao band gap semelhante ao do TiO, (AKYOL e
BAYRAMOGLU, 2010). Em alguns efluentes, o catalisador pent6éxido de nidbio tem
se mostrado mais ativo do que o didxido de titdnio (PRADO et al., 2008).

No entanto, apesar dos catalisadores em nanoparticulas mostrarem uma
eficiéncia consideravel nos tratamentos de fotocatalise, o seu pequeno tamanho ¢ um

dos principais problemas no tratamento de efluente, pois sdo de dificil filtragdo e



recuperagdo. Com isso, recentes pesquisas tém sido direcionadas para a impregnacao
dos catalisadores em suportes adequados (SOBANA e SWAMINATHAN, 2008;
CHONG et al,, 2010; SANTANA et al., 2010).

Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi avaliar a eficiéncia fotocatalitica
de seis diferentes catalisadores, 10% ZnO/NaA, 5% ZnO/NaA, Zn-NaA,
10% Nb,Os/NaA, 5% Nb,Os/NaA e Nb-NaA, na degradagdo fotocatalitica da solucao
sintética dos corantes Azul Reativo 250 e Azul Reativo 222, com concentra¢do de
10 mg.L™" e 100 mg.L", analisando a influéncia das diferentes estruturas quimicas e
da presenga do suporte.

Para atingir o objetivo principal, os seguintes objetivos especificos foram
tracados:

a) Preparacdo dos catalisadores impregnados e por troca idnica.

b) Caracterizagdo dos catalisadores com intuito de compreender suas

caracteristicas fisico-quimicas.

c) Avaliagdo da eficiéncia do processo fotocatalitico, quanto a descoloragdo e

redugdo de DQO.

d) Realizagdo de testes fotocataliticos com dois diferentes corantes reativos, a

fim de avaliar a influéncia de cada estrutura quimica e grupos funcionais.

e) Determinagdo da eficiéncia dos catalisadores suportados, com a finalidade

de avaliar a influéncia do suporte.



CAPITULO 2

2. FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Processo produtivo téxtil

A cadeia téxtil ¢ composta por varios segmentos que diferem em estrutura
fisica, mao-de-obra empregada, tecnologia e capital envolvido. O processo tem inicio
com a obtencdo da matéria-prima (fibras naturais ou artificiais), seguindo para fiacao,
tecelagem ou malharia, tinturaria, confec¢do e acabamento (lavanderia e/ou
estamparia e/ou bordado). Cada uma dessas etapas ¢ concretizada de forma
descontinua, agregando ao produto caracteristicas proprias sem, necessariamente,
obedecer a uma sequéncia sistematica (SALEM et al., 2005).

O setor de enobrecimento, beneficiamento ou, simplesmente, acabamento
téxtil é um dos elos mais importantes desta longa cadeia de producio. E caracterizado
pela aplicacdo de processos fisicos e, principalmente, quimicos sobre os materiais,
sejam fibras, fios, tecidos/malhas ou pecas confeccionadas, nos quais o emprego de
agua e varios produtos quimicos geram efeitos de limpeza, branqueamento, coloragao,
modificacdo de toque e funcionalidades ao produto final (PEIXOTO e MENDES,
2012).

A preparagdo — setor de processos em que sao realizados, fundamentalmente,
a limpeza, clareamento e melhoria de absor¢ao dos materiais téxteis — e a tinturaria —
setor em que a cor ¢ aplicada ao substrato téxtil por meio de tingimento — sdo
atividades caracterizadas pelo elevado consumo de dgua e, por conseguinte, geracao
de efluentes (PEIXOTO e MENDES, 2012).

O tingimento ¢ uma operacao destinada a colorir uniformemente os materiais
téxteis, mediante a saturagdo dos mesmos com uma solu¢do corante. Na Figura 1

encontra-se um modelo do principio desse processo.



Banho de tingimento

Corante T— Corante

Fibra

Interface

Figura 1 - Principio de Tingimento
Fonte: SALEM et al. (2005)

O modelo apresentado descreve o tingimento como um processo de
transferéncia de massa e pode ser aplicado a todos os tipos de sistemas (continuo ou
por esgotamento, em algoddo ou fibras sintéticas, em fios, tecidos ou pegas prontas).
Por razdes econdmicas e ambientais, deseja-se que a exaustdo do corante (banho —
fibra) seja a maxima possivel, sendo que para melhorar o percentual de exaustdo do
corante sdo usados nos banhos alguns produtos auxiliares (SALEM et al., 2005).

Muitos dos processos de tingimento sdo reversiveis € o tempo necessario
para que o equilibrio seja alcangado dependerd de alguns fatores, tais como
temperatura, tipo de corante, tipo de fibra e a presenga de produtos auxiliares
(ARAUJO e CASTRO, 1984).

Sucessivamente ao processo de tingimento, sabe-se que as lavagens
posteriores, assim como o banho tintorial, resultam em alto consumo de recursos
hidricos, bem como a necessidade de tratamento de efluente gerado. Quanto a este
aspecto, ¢ possivel destacar a preocupacdo com a descoloragdo do volume liquido a
ser descartado (PEIXOTO e MENDES, 2012).

O enobrecimento téxtil, portanto, enfrenta grandes desafios com o aumento
significativo no custo de agua e tratamento de efluentes, além das necessidades de
adequagdo as legislacdes ambientais cada vez mais rigorosas. Fatos que obrigam as

empresas a fazerem uso mais prudente deste recurso.

2.2 Corantes Téxteis

Os corantes fazem parte de um grupo de materiais chamados colorantes que
sdo caracterizados por absorverem luz na regido do visivel (350 a 760 nm). Sao
compostos organicos capazes de colorir substratos téxteis ou ndo téxteis, sob

condi¢des de processos pré-estabelecidos (ZOLLINGER, 1991).



As matérias colorantes sdo classificadas em corantes e pigmentos. Os
primeiros podem ser dissolvidos ou dispersados em agua, ja os pigmentos sdo
insoluveis em 4gua e aplicados em forma de pastas de estamparias na superficie do
substrato (SALEM, 2010).

Algumas propriedades sdo necessdrias para os corantes, tais como: cor
intensa, afinidade (substantividade ou reatividade), solubilidade, difundibilidade e
solidez.

Os corantes podem se ligar as fibras por uma ou mais forgas fisicas,
interagdes de hidrogénio, van der Waals e I6nicas e em alguns casos ligar-se
quimicamente por interagdes covalentes (NEEDLES, 1986).

Segundo Araujo e Castro (1984) e Needles (1986), as moléculas de corantes
apresentam em sua estrutura dois componentes principais: o grupo insaturado
chamado de cromoforo, responsavel pela cor e a estrutura responsavel pela fixacao do
corante a fibra.

Atualmente, estima-se que 10.000 tipos de corantes estdo sendo
comercializados. Destes, aproximadamente 2.000 tipos estdo disponiveis para a
industria téxtil (KUNZ et al.,, 2002). Este grande nimero de corantes ¢ justificado
pela diversidade de fibras existentes, uma vez que cada tipo de fibra a ser colorida
requer corantes com caracteristicas proprias e bem definidas, e principalmente devido
a grande demanda de novas cores e de corantes com maior capacidade de fixagdo e
especificidade as fibras (GUARATINI e ZANONI, 2000).

Os corantes podem ser classificados de acordo com sua estrutura quimica
(azo, antraquinona, etc.) ou de acordo com a forma como ele ¢ fixado. A classificacao
dada a seguir, diz respeito a esse ultimo critério (GUARATINI e ZANONI, 2000).

Corantes Reativos: sua estrutura contém trés grupos funcionais — grupo
cromoforo, solubilizantes e reativo(s). O grupo reativo forma ligagdes covalentes com
os grupos hidroxilas das fibras celulésicas. Os principais grupos de corantes reativos
contétm a fun¢do azo e antraquinona como grupos cromoéforos e os grupos
clorotriazilina e sulfatoetilsulfonila como grupos reativos. Possuem alta solubilidade
em agua e estabilidade da cor. A reacdo quimica ¢ obtida em meio alcalino por
substitui¢do do grupo nucleofilico pelo grupo hidroxila da celulose (SALEM, 2010;
ALCANTARA ¢ DALTIN, 1996).

Corantes Diretos: possuem grande substantividade para com as fibras

celuldsicas. Ligam-se as fibras por ligagdes de hidrogénio e/ou forgas de van der



Waals. Essa classe ¢ constituida principalmente por corantes que contém em sua
estrutura mais de um grupo azo ou pré-transformados em complexos metalicos
(UEDA, 2006). Apresenta variavel solidez a luz (de péssima a excelente) e a solidez a
suor, agua, etc. varia bastante (SALEM, 2010).

Corantes Acidos: grupos de corantes aniénicos que contém de um a trés
grupos sulfonicos. Sdo soluveis em agua, e sua aplicagdo ¢ feita em fibras protéicas,
sendo fixados por troca idnica. Podem ser classificados em trés grupos de acordo com
aplicacdo e propriedade de solidez: corantes de boa igualizagdo, corantes de média
igualizagdo e corantes que tingem em meio neutro. Sdo classificados também de
corantes acidos aqueles de complexos metalicos (SALEM, 2010; ALCANTARA ¢
DALTIN, 1996).

Corantes Dispersos: Constituem uma classe de corantes insoliiveis em agua.
Usualmente o processo de tintura ocorre na presenga de agentes dispersantes com
longas cadeias que normalmente estabilizam a suspensdo do corante, facilitando o
contato entre o corante ¢ a fibra hidrofobica. Esta classe de corantes tem sido utilizada
principalmente para tingimento de fibras sintéticas, tais como: acetato de celulose,
nylon, poliéster e poliacrilonitrila (GUARATINI e ZANONI, 2000).

Corantes a Tina ou a Cuba: apresentam grande diversidade de composi¢cdes
quimicas, sdo insoliveis em 4gua e precisam ser reduzidos para poderem ser
aplicados as fibras. Sdo divididos em dois grupos, conforme sua constituicdo quimica:
indigoides e antraquindnicos, sendo os ultimos os mais utilizados por apresentarem
excelente solidez na celulose. Aplicados em fibras celulosicas e eventualmente em
fibras protéicas, poliamidas e poliéster em mistura com fibras celuldsicas, sob
condigdes apropriadas (SALEM, 2010; ALCANTARA e DALTIN, 1996).

Corantes Sulfurosos: sdo insoluveis em agua. Em principio sdo aplicados
apos pré-redugdo o que lhes confere a forma solivel, sdo reoxidados
subsequentemente sobre a fibra pelo contato com o ar. Tingem principalmente fibras
celuldsicas, ligando-se por ligagdao de enxofre (SALEM, 2010).

Corantes Azoicos: sdo corantes insoluveis, obtidos sinteticamente sobre as
fibras no processo de tingimento, possuem grupamento azo ¢ formam o maior grupo
quimico individual de todos os corantes sintéticos. Essa classe pode ser utilizada no
tingimento de fibras celuldsicas e apresentam boa solidez a lavagem, a luz, ao cloro e
a gua oxigenada (ALCANTARA e DALTIN, 1996).

Os tipos de corantes estdo intimamente ligados as caracteristicas dos



efluentes, dependendo da sua classificacdo, podem gerar maiores quantidades de
residuos resultando também em perdas no processo. A Tabela 1 mostra alguns
percentuais estimados de corante fixado de acordo com o tipo de fibra. Os principais
grupos de corantes apresentam as maiores perdas para o efluente, ficando evidente a
necessidade de boas técnicas de tratamento, devido a grande quantidade de corantes

que sdo dispostos nos efluentes.

Tabela 1- Porcentagem de corante fixado e descarregado no efluente de acordo
com o tipo de fibra e classe de corante

Classe de Aplicacao Tipo de Fibras Grau de Fixacao Perda para o
dos Corantes (%) Efluente (%)
Acidos Poliamida 89-95 5-11
Diretos Celulose 70-95 5-30
Dispersos Poliéster 90-100 0-10
Reativos Celulose 50-90 10-50
Sulfurosos Celulose 60-90 10-40
Fonte: RAMOS (2002)

Esses corantes ndo sdo capazes de autonomamente colorir € manter a cor no
substrato téxtil, precisando de ajuda de alguns produtos quimicos que irdo agir no
banho proporcionando boas condigdes para a ligagdo com a fibra, condigdo
indispensavel para que o grau de qualidade exigido do mercado seja alcancado.
Alguns dos principais auxiliares utilizados no banho de tingimento sdo: umectante,

sequestrante, eletrolito, retardante, dispersante, entre outros (SALEM et al., 2005).

2.2.1 Corante Reativos

Os corantes reativos merecem destaque pelo fato destes pertencerem a classe
de corante mais utilizada no pais para o tingimento do algoddo. No Brasil, 60% de
toda fibra consumida ¢ natural, sendo o algodao o principal produto (KUSIC et al.,
2013).

Essa classe de corante ¢ extensamente utilizada na industria téxtil devido a
sua boa estabilidade durante a lavagem e por apresentar procedimentos simples de
tingimento. Entretanto, esses corantes sdo altamente soliveis em 4gua e ainda

apresentam baixos niveis de fixa¢do nas fibras, sendo, em boa parte, perdidos no



efluente (ALCANTARA e DALTIN, 1996; GUARATINI ¢ ZANONI, 2000; UEDA,
2006; ARAUJO e YOKOYAMA, 2006).

Durante a aplicacdo dos corantes reativos, uma reagdo secundaria ocorre: a
hidrolise do corante. Isto porque esta classe de corante possui o menor indice de
afinidade fibra/corante, acarretando em um menor percentual de exaustdo.
Consequentemente, o corante que ndo se fixa a fibra fica na forma hidrolisada no
banho, com indices de até 50%, sendo entdo despejado no efluente, o que representa
um dos maiores desafios para as industrias téxteis, e devido a sua complexa estrutura
quimica, sdo resistentes a degradacdo bioldgica, dificultando a remogdo de cor dos
efluentes (LEWIS, 2000; ARAUJO e YOKOYAMA, 2006).

Com 1isso, nos ultimos anos os desenvolvimentos em corantes reativos tém
sido no sentido de aumentar a fixacdo do corante a fibra. Foram introduzidos mais de
um grupo reativo na mesma molécula e selecionados grupos mais reativos com o
substrato (menos susceptiveis a hidrdlise) a fim de se obter maior fixagdo sob
determinadas condigdes de uso.

A reatividade de um corante ¢ medida pela velocidade da reacdo em fungao
da concentracdo de alcali e da temperatura conforme visualizado na Figura 2. Quanto
maior a concentragdo alcalina ou a temperatura que um corante necessita para reagir,
menor a sua reatividade. Normalmente, os corantes de maior reatividade sao
denominados corantes a frio, cujas temperaturas de tingimento por esgotamento
variam de 30 a 80°C. Ja os corantes de menor reatividade sdo chamados corantes a
quente e sdo tintos por esgotamento em temperaturas acima de 80°C. A reatividade de

um corante ¢ fungdo do seu grupo reativo (SALEM, 2010).
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Tricloro
pirimidina

Figura 2 - Escala de reatividade de grupos funcionais de corantes
Fonte: SALEM (2005)

A introducgdo de dois ou mais grupos reativos aumenta significativamente a
fixacdo do corante ao substrato, pois mesmo que um grupo sofra hidrélise, o outro

ainda mantém a possibilidade de reagir com a celulose conforme ilustrado na

Figura 3.
Corante Monofuncional Corante Bifuncional
Fixagdo | Hidrolise 1- Fixag@o | Hidrolise
Fibra Celulésica OH Agua Fibra Celulésica —
70% 30% 70% o
2- Fixacéo Hidrélise

21% 9%

Figura 3 - Representacio da fixacio e hidrdlise de corantes mono e bifuncionais
Fonte: ZANELLA (2010)

Os corantes reativos bifuncionais estdo no mercado desde 1980 e podem ter
como j& mencionado 2 grupos reativos iguais; sdo denominados Corantes Bi-reativos.
Eles podem ter dois grupos Monoclorotriazina, ou dois grupos Vinilsulfonicos como,
por exemplo, a linha Remazol. Ou também podem apresentar 2 grupos reativos
diferentes, sendo denominados Corantes Heteroreativos. Eles podem conter grupos

Monoclorotriazina ¢ Vinilsulfénico, ou Fluorclorotriazina e Vinilsulfonico.
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Contudo, a adi¢do de grupos reativos adicionais altera as propriedades fisicas
e quimicas do corante. Além disso, grupos reativos t€m efeito auxocromo minimo na
intensidade da cor e o rendimento da cor por massa molecular (for¢a cromatica molar)

diminui com o aumento de grupos reativos.

2.2.1.1 Estrutura dos corantes reativos

A estrutura de um corante reativo, como ja mencionado anteriormente, ¢
composta por trés grupos funcionais. Grupo croméforo, responséavel pela cor, grupo
solubilizante, que contribui para a solubilidade e intensifica caracteristicas como
migra¢do, substantividade e lavabilidade das fibras, e grupo reativo, o qual caracteriza
0s corantes reativos por serem os responsaveis pela reatividade com a fibra (SALEM,

2010).

Grupos Cromoforos

Teoricamente o grupo cromoéforo pode ser qualquer espécie colorida.
Contudo, alguns aspectos como solidez, valor tintorial, ecologia e economia devem
ser atendidos.

Existem vérios grupos cromodforos utilizados atualmente na sintese de
corantes, no entanto, o grupo mais representativo e largamente empregado pertence a
familia dos corantes azo (VANDEVIVER et al, 1998), seguido da funcao
antraquinona (GUARATINI e ZANONI, 2000).

Os grupos de corantes com funcao azo sdo caracterizados por possuirem pelo
menos um grupo azo (-N=N-) ligados a dois radicais ou a sistemas aromaticos, como
pode ser visualizado na Figura 4. Representam cerca de 70% dos corantes
empregados na industria, sendo extensivamente utilizados no tingimento de fibras
téxteis, devido a facilidade de producao, variedade e resisténcia a degradagao (KUNZ

et al., 2002).
Ri—N
N\
N—R

Figura 4 - Grupo Azo
Fonte: BELTRAME (2006)
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Além dos grupos cromoforos, alguns grupos como: amino, amino
substituido, hidroxil, sulfénico e carboxilico, denominados auxocromos, podem ser
adicionados a molécula para reforgar a coloragdo, além de conferir maior solubilidade
em agua e afinidade com a fibra (SALEM, 2010).

A estabilidade da molécula do corante esta diretamente associada a forga de
ligagdo quimica dos dtomos dos grupos cromoéforos e auxocromos. Um dos aspectos
mais importantes dos corantes ¢ sua capacidade de permanéncia sem alteragdo da cor,

a chamada resisténcia ou solidez a luz.

Grupos Solubilizantes

A alta solubilidade ¢ uma das principais caracteristicas dos corantes reativos
(GIBSON, 1986). Para alcancar este efeito sdo utilizados sulfonatos de sédio na
manufatura dos corantes, que se dissociam em solu¢do aquosa em anions corante-
sulfonato, coloridos e negativamente carregados, e ifons de sodio incolores
(ASPLAND, 1980). A maior parte dos corantes reativos apresenta de um a quatro
grupos sulfonatos em sua molécula. Os grupos auxocromos sulfonicos tornam a
molécula de corante soltivel em meio aquoso e aumentam sua afinidade pela fibra no

processo de tingimento, tornando a colora¢do mais resistente.

Grupos Reativos

Sdo os responsaveis pela ligagdo entre o corante e a fibra. Por serem
eletrofilicos, sdo capazes de formar ligacdes covalentes com grupos hidroxila das
fibras celuldsicas, permitindo alto grau de solidez. Dois dos principais grupos reativos

estdo apresentados na Figura 5.

R—NH N

YOYC]

N N

\N(HR R-802CH = CH2

Monoclorotriazina Vinil sulfonico

Figura S - Principais Grupos Reativos
Fonte: BELTRAME (2006)
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Os grupos reativos apresentam dois tipos de estruturas principais: estruturas
anelares heterociclicas carbono-nitrogénio e vinil-sulfonicos.

O grupo reativo do tipo monoclorotriazina (MCT) pertence a classe dos
halogenoheterociclicos, ou seja, um atomo de halogénio, neste caso o cloro, ligado a
um anel triazina. Dentro dos anéis heterociclicos contendo nitrogénio, o anel triazina
¢ 0 que possui trés atomos eletronegativos em local ideal para promover a necessaria
ativagdo do atomo de cloro, no caso do MCT que se encontra ligado ao dtomo de
carbono adjacente (ROSA, 2008).

Corantes de sistemas do tipo halogenoheterociclicos sdo caracterizados pela
reacdo por substituicdo nucleofilica com a celulose ou 4dgua (hidrolise). Estes tipos de
anéis sao também, em parte, responsaveis pela substantividade desses tipos de
corante. Apos a ativagdo do atomo de halogénio, ocorre a fuga nucledfila e, em
seguida, a reacdo.

A celulose se ioniza em meio alcalino, tornando um substrato como sendo o
reagente nucledfilo por causa da sua carga negativa e, no corante, o anel triazinico ira
ativar o grupo de fuga nucleofila (Cl), tornando-se o reagente eletrofilo. Os atomos de
cloro que se desprendem dos anéis triazinicos irdo se juntar aos prétons oriundos da
ionizag¢do da celulose e formardo 4cido cloridrico, que serd neutralizado pelo élcali
contido no banho (ROSA, 2008). Nas Figuras 6 e 7 apresentam-se o esquema da

reacdo corante-celulose e corante-agua, respectivamente.

Corante Corante Corante
N >7r\' Cl N
) X N
>=N Cl = O -Celukse >:I\ 0 - Celulose N O-Celulose + HCI
=N HN

e
O

Figura 6 - Esquema de reacio corante-celulose
Fonte: ROSA(2008)
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Corante Corante Corante H
>—N N CI
N X
—N Cl + HO >:N OH >=N OH

HN HN HN

Figura 7 - Esquema de reacio corante-agua
Fonte: ROSA(2008)

Para os corantes do tipo vinilsulfonicos, a reagdo quimica se processa pela
adi¢do nucleofilica ao grupo hidroxila da celulose ou da dgua. Guaratini e Zanoni
(2000) apontam como exemplo o tingimento usando compostos sulfatoetilsulfona, no
qual a adi¢do do corante a fibra requer apenas a prévia eliminag¢do do grupo sulfato
em meio alcalino gerando o composto vinilsulfona conforme reagdo apresentada na

Figura 8:

OH
R-S802-CHz-CHz-08S0O3Na —— R-S05-CH = CHjy + NaxS04

R -802-CH = CH2 + O - celulose a: R -S02-CH2 - CH2 - O - celulose

Figura 8 - Esquema de reacio corante-celulose
Fonte: GURATINI E ZANONI (2000)

2.3 Efluentes Téxteis

Nos processos umidos téxteis sdo consumidos grandes volumes de agua e
produtos quimicos, 0 que consequentemente gera expressivo volume de descarga de
efluentes, sendo considerado um dos maiores poluidores industriais. O langamento
desses efluentes no ecossistema ¢ uma fonte de poluicao estética, de eutrofizagdo e de
perturbacdes da vida aquatica, pois impede a penetragdo de luz ao meio aquatico
inibindo o processo de fotossintese das plantas, acarretando até mesmo a destruicao
da flora e fauna aquaticas (ARMAGAN et al.,, 2004; TANG e CHEN, 2004;
ROBINSON et al., 2001; GUILLARD et al., 2003).

Os efluentes téxteis apresentam composicao extremamente heterogénea, com
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temperatura elevada, pH varidvel, alta demanda quimica de oxigénio (DQO),
poluentes recalcitrantes devido a presenca de compostos como corantes, que em
virtude do peso molecular elevado e das estruturas complexas, resultam em um
efluente de baixa biodegradabilidade, mas a caracteristica que mais tem recebido
atencdo ¢ a cor desses efluentes, devido aos corantes utilizados (PEKAKIS, et al,
2006; GUIMARAES et al., 2012; VERMA et al., 2012).

Do ponto de vista ambiental, a remocdo da cor dos efluentes ¢ um dos
grandes problemas enfrentados pelas industrias téxteis. O problema da cor na
industria téxtil estd associado principalmente aos corantes soliveis em agua, entre
eles os corantes reativos, sendo os corantes insoluveis, tais como corantes dispersos, a
tina ¢ sulfurosos, facilmente eliminados durante tratamentos convencionais
(FORGACS et al.,, 2004). Os corantes sdo compostos quimicos que geralmente
possuem alta massa molar e alta hidrofobicidade, podendo ser ou ndo tdxicos e
apresentam volatilidade moderada ou muito baixa. Além destas caracteristicas, um
dos principais impactos ao meio ambiente estd relacionado a resisténcia a degradacao
¢ a tendéncia ao acumulo no meio onde sdo langados (SANTOS, 2007).

Aproximadamente 10.000 corantes e pigmentos estdo comercialmente
disponiveis, e mais de 0,7 milhdes de toneladas de corantes sintéticos sdo produzidos
anualmente no mundo todo (SAPKAL et al., 2012; ROBINSON et al., 2001; TANG ¢
CHEN, 2004). Estima-se que 15% da producao total de corantes sdo perdidos durante
a sintese e processamento, tendo como fonte principal de perda a incompleta fixacao
dos corantes (10-20%), durante a etapa de tingimento téxtil (GUARATINI e
ZANONI, 2000; PEKAKIS et al., 2006; TANG e CHEN, 2004, ROBINSON et al.,
2001; AKYOL e BAYRAMOGLU, 2008; SAPKAL et al., 2012).

Concentragdes de corantes em dguas residuais sdo geralmente mais baixas do
que qualquer outro produto quimico encontrado nesses efluentes, mas devido a sua
cor forte sdo visiveis, mesmo em concentragcdes muito baixas, causando assim sérios
problemas estéticos (PEKAKIS et al., 2006; BELTRAME et al., 2004; AKYOL et
al., 2004; ARAUJO e CASTRO, 1984; SANTANA ¢ FERNANDES-MACHADO,
2002).

Os corantes azdicos representam mais de 50% de todos os corantes téxteis
utilizados nas industrias, sendo que quase 70% sdo corantes reativos (AKYOL e
BAYRAMOGLU, 2008; TANG e CHEN, 2004). Devido a sua complexa estrutura

quimica e a presen¢a de anéis aromaticos, os corantes azos sdo muito estaveis,
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resistentes as reagdes quimicas e pouco biodegradaveis, o que dificulta a remocdo de
cor das dguas residuais (ROBINSON et al.,, 2001; FUNAR-TIMOFEI et al., 2012;
DAMARDII et al., 2009). A biotransformacao destes corantes pode ser responsavel
pela formagdo de aminas aromaticas e outros subprodutos com potencialidade
carcinogénica e/ou mutagénica (GUARATINI e ZANONI, 2000; PERALTA-
ZAMORA et al.,1998; BARAKAT, 2011).

Corantes téxteis sdo mais estdveis quimicamente e fotocataliticamente
refratdrios (podem sofrer alteracdes de temperatura muita elevadas sem se alterar)
para quimica de oxidagdo, e estas caracteristicas os tornam resistentes a descoloragdo
por métodos bioquimicos convencionais ou fisico-quimicos (AKPAN ¢ HAMEED,

2009).

2.4 Métodos Convencionais de Tratamento de Efluentes Téxteis

Devido a alta estabilidade e a baixa degradabilidade dos corantes téxteis
(além de serem resistentes a luz e a agentes oxidantes moderados), varios métodos de
tratamento tém sido utilizados para a remog¢do de corantes. Os processos de
tratamento para remocdo de cor de efluentes téxteis baseiam-se em técnicas de
adsorcdo (KUNZ et al, 2002; COSTA et al, 2013), coagulagdo/floculacao
(KHOUNI et al., 2011), fotoeletroquimico (LUCAS et al., 2008; CATANHO et al.,
2006), degradagao fotoquimica (SUN et al., 2013), degradacdo quimica (RIBEIRO,
2010; RODRIGUES et al, 2009; OLIVEIRA e LEAO, 2009) e biodegradagio
(HARRELKAS et al., 2008).

Na Tabela 2 estdo apresentados os tratamentos mais comumente utilizados
em efluentes téxteis. Como pode ser observado, cada processo possui sua propria
restricdo em termos de custo, viabilidade, funcionalidade, impacto ambiental, geracao
de lodo, necessidade de tratamento secundario, teor de produtos organicos removidos
e alta dosagem de produtos quimicos. Geralmente, a reducdo da carga poluidora deste
tipo de efluente, exige a implementacdo de sistemas de tratamento de efluentes

integrados (quimico/bioldgico) que apresentam alto custo de instalagdo e operagao.
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Tabela 2 - Tratamentos convencionais utilizados nos estudos de tratamentos de

efluentes téxteis

Processos

Vantagens

Desvantagens

Adsorgdo em carvio ativado®

Coagulagido/floculagdo®

Biodegradagao®

b
Osmose reversa

Ultrafiltragdo-microfiltragio”

s b
Processos Eletroquimicos

Tratamento com 0zOnio®

Boa descoloragao; S6lido em
suspensao e substancias

organicas bem reduzidas

Total descoloragdo; reducao da

DQO; reuso de dgua

Altas taxas de degradacao de

substancias oxidaveis

Remocao de sais minerais,

hidrolisa corantes reativos

Baixa pressao

Capacidade de adaptacdo para
diferentes volumes e

quantidade de poluentes

Boa descoloragao;
Aplicagdo em estado gasoso,

ndo altera o volume

Alto custo da
regeneracao do

adsorvente

Producao de lodo;
Alta dosagem de

produtos quimicos

Baixa biodegrabilidade

de corantes

Nao ha reducao de

COT

Qualidade insuficiente

das aguas tratadas

Geragdo de lodo; alto
custo-tempo de vida do

eletrodo;

Tempo de meia-vida
curto (20 min); custo

elevado

Fonte: "ALLEGRE et al. (2006); "SBELTRAME (2006); ‘VERMA et al., (2012)

A escolha do processo depende de aspectos econdmicos, fatores operacionais
como dosagens de produtos quimicos, eficiéncia desejada, quantidade de lodo
produzida, grau de inibi¢do ou de substincias recalcitrantes presentes e da classe de
corante a ser tratada.

Tratamento de efluente a base de carvao ativado, onde a descontaminacao
ocorre pela adsor¢do dos poluentes por meio de diversos adsorventes, ou seja, pela
transferéncia do poluente do liquido para o solido, ¢ questionavel quando analisados
sob a Otica da sustentabilidade ambiental, pois o problema ¢ apenas deslocado e

tratamentos adicionais sdo necessarios (ZIOLLI ¢ JARDIM, 1998; PRIETO et al.,
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2005).

O tratamento por meio da técnica de coagulagdo/floculacdo usando
polieletrolitos e/ou floculantes inorganicos (sais de aluminio e de ferro) tem
apresentado bons resultados como tratamento terciario para a remog¢do da cor do
efluente. No entanto, alguns pesquisadores alertam que, para este método obter uma
alta eficiéncia, normalmente utiliza-se um excesso de polieletrolitos, o que por sua
vez aumenta o volume de residuo gerado (STEINHART, 2000).

O processo bioldgico ¢ o método mais utilizado para tratar o efluente téxtil sob
condi¢do aerobia e anaerébia. Uma das caracteristicas que tornam este método
atrativo ¢ a recirculagdo da biomassa, que faz com que grande parte dos
microrganismos permaneca longo tempo no sistema, facilitando o processo de
oxidacdo dos compostos organicos. No entanto, estudos evidenciam que os corantes
reativos, devido a sua complexa estrutura quimica sdo resistentes a degradacgdo
bioldgica, dificultando a remocdo de cor dos efluentes, além da possivel formagdo de
produtos toxicos como subprodutos de oxidacdo incompleta, pela composi¢do
quimica dos corantes sintéticos, que na sua grande maioria sdo xenobidticos, isto €, 0s
microorganismos do sistema aquatico podem ndo degradar o corante por nao
possuirem enzimas especificas (NOGUEIRA e JARDIM, 1998; KONDRU et al.,
2009; ARAUJO e YOKOYAMA, 2006).

O tratamento de filtragdo por membranas oferece potenciais aplicacdes e
processos utilizando membranas oferecem possibilidades muito interessantes de
separar corantes hidrolisados e produtos auxiliares, e assim, simultaneamente,
reduzem a coloragdo ¢ a DQO do efluente. Nos estudos correntes, ¢ dificil
recomendar um processo especial de membrana (MF, UF, NF e RO), e a escolha ¢
orientada pela qualidade desejada dos resultados de permeacdo (ALLEGRE et al.,
2006). No entanto, o custo operacional ¢ alto (KONDRU et al., 2009).

Em geral na industria téxtil, os processos de tratamento estdo fundamentados
na operagdo de sistemas fisico-quimicos de precipitacdo-coagulacdo seguidos de
tratamento biologico via sistema de lodo ativado. Apesar de o sistema apresentar uma
eficiéncia relativamente alta, o problema relacionado com o acimulo de lodo torna-se
critico, uma vez que o teor de corantes adsorvidos ¢ bastante elevado, impedindo
qualquer possibilidade de reaproveitamento.

Akpan e Hameed (2009) observaram que as tecnologias de tratamento de

aguas residuais tradicionais tém provado ser marcadamente ineficazes para o
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tratamento de aguas residuais de corantes téxteis sintéticos, devido a estabilidade
quimica destes poluentes, e foram além ao verificar que 11 de 18 corantes azo
selecionados para as suas investigagdes passaram pelo processo de lodo ativado
praticamente sem alteracao.

Contudo, tecnologias que caminhem simultaneamente com o
desenvolvimento sustentavel ndo sdo facilmente alcangéveis, principalmente a curto e
médio prazo. Dentre as solugdes apontadas para tal problema ambiental, destacam-se
os Processos Oxidativos Avangados (POAs), que vém atraindo grande interesse por
serem mais sustentdveis a longo prazo. Entre estes, pode-se citar os processos que
envolvem a utiliza¢do de ozodnio, peroxido de hidrogénio, reacdo de Fenton ou Foto-
Fenton e a fotocatdlise heterogénea (NOGUEIRA e JARDIM, 1998; ZIOLLI e
JARDIM, 1998).

2.5 Processos Oxidativos Avancados

Entre os novos processos de descontaminagdo ambiental que estdo sendo
desenvolvidos, os chamados Processos Oxidativos Avangados (POAs) vém atraindo
grande interesse por serem sustentaveis a longo prazo (NOGUEIRA e JARDIM,
1998).

As vantagens dos POAs estdo no fato destes serem processos realizados a
temperatura ambiente que utilizam energia luminosa para produzir intermedidrios
altamente reativos e de elevado potencial de oxidagdo ou redu¢do, que entdo atacam e
destroem os compostos contaminantes. Os POAs envolvem a geragdo de quantidades
significativas de radicais hidroxilas (*OH), um forte agente oxidativo ativo, que
promove total mineralizagdo dos compostos a CO,, H,O e sais minerais (ALINSAFI
et al., 2007, CUZZOLA et al., 2002; ESPLUGAS et al., 2002). Devido a sua alta
reatividade (E, = 2,8 eV), os radicais hidroxilas podem agir com uma variedade de
classes de compostos promovendo sua mineralizagdio (NOGUEIRA e JARDIM,
1998).

A Tabela 3 apresenta os potenciais de reducdo de varios oxidantes utilizados

comumente no tratamento quimico oxidativo de aguas.
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Tabela 3 - Pontencial redox de alguns oxidantes

Espécie Pontencial (eV)
F, 3,0
*OH 2,8
03 2,1
H,0, 1,8
KMnOy4 1,7
HCIO 1,5
ClO, 1,5
ClL, 1,4
0, 1,2

Fonte: JARDIM(1996)

Esses processos dividem-se em dois sistemas tipicos: sistema homogéneo e
heterogéneo. No homogéneo pode-se citar os processos de tratamento de poluentes
que utilizam ozoénio (O3); luz ultravioleta (UV); 0zénio em combinagdo com luz UV
(O3/UV); ozbdnio mais peroxido de hidrogénio (O3/H,0,); perdéxido de hidrogénio
mais luz UV (UV/H,;0,); reagente Fenton; feixe de elétrons; ultrassom; ultrassom
combinado ao H,O, e ao UV. No sistema heterogéneo, no qual existe a presencga de
um semicondutor sélido, pode-se destacar a fotocatdlise heterogénea que utiliza o
semicondutor em combinacdo com luz UV (semicondutor/UV) ou visivel
(semicondutor/VIS); com 0zo6nio (semicondutor/Os/UV); com peroxido de hidrogénio
(semicondutor/H,0,/UV), e Foto-Fenton (SANTANA, 2006; ESPLUGAS et al,
2002).

O tratamento com o0z6nio, que ¢ um agente oxidante poderoso quando
comparado a outros agentes oxidantes conhecidos como, por exemplo, H,O,, ¢ um
tipo de tratamento atrativo que vem sendo estudado e evidenciando sua eficiéncia na
descoloragdo do efluente. No entanto, Kunz et al. (2002) relataram que um
inconveniente encontrado em muitos estudos com 0zdnio € o aumento na toxicidade
de alguns intermediarios da reagao.

A Fotocatalise Heterogénea vem ocupando espago nas pesquisas por ser uma
tecnologia destrutiva que conduz a mineralizagdo total de maior parte dos poluentes
organicos em CO,, dgua e acidos minerais. A aplicacdo deste método no tratamento
de efluentes téxteis tem sido relativamente pouco estudada, no entanto varios artigos

tém sido publicados estudando-se a degradacdo de corantes isolados (solucdo
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sintética) (PEKAKIS et al,, 2006; AKYOL ¢ BAYRAMOGLU, 2008; KUNZ ef al.,
2002; AKPAN e HAMEED, 2009; CHONG et al., 2010; PERALTA-ZAMORA et
al., 1998).

2.6 Fotocatalise Heterogénea

Dentre os Processos Oxidativos Avangados (POAs) existentes, muitos
autores tém apontado a Fotocatalise Heterogénea como uma tecnologia alternativa
para o tratamento de efluente téxtil (BOUZAIDA et al., 2004; GUILLARD et al.,
2003; NOGUEIRA e JARDIM, 1998; TANG e CHEN, 2004).

A fotodegradacdo ¢ a transformagdo fotoquimica, na presenca de um
semicondutor, de uma molécula em fragmentos de menor massa molecular que ocorre
em um processo de oxidagcdo ou reducdo ativado por radiagdo UV (SERPONE e
EMELINE, 2002). No processo de fotocatdlise, trés componentes devem estar
presentes para que ocorra a reagdo fotocatalitica: a emissdo de um féton (com
comprimento de onda adequado ao catalisador), uma superficie catalitica (geralmente
um semicondutor) e um material fortemente oxidante (usualmente o oxigénio)
(AHMED et al, 2010; TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

As principais vantagens da fotocatdlise heterogénea consistem na
mineralizacdo do poluente ¢ ndo somente transferi-lo de fase; transforma produtos
refratdrios em compostos biodegradaveis; pode ser utilizado como pré ou poés-
tratamento em conjunto com outros processos; tem forte poder oxidante, com cinética
de reagdo elevada; geralmente ndo necessita de um pods-tratamento ou disposi¢ao
final; possibilita tratamento in situ e o catalisador pode ser reutilizado diversas vezes
(TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

Segundo Ferreira (2005), as principais desvantagens do processo
fotocatalitico sdo a dificuldade de projetar reatores em que a distribuicdo de luz seja
uniforme em toda a superficie do catalisador; quando o catalisador esta em suspensao,
sua separacdo da fase liquida no final implica em custos elevados e alto consumo de
tempo; existem poucos exemplos de aplicacdes com efluentes reais com altas taxas de
oxida¢ao fotocatalitica, além de haver perda de atividade catalitica com o tempo.

Os principais semicondutores empregados na fotodegradacdo de corantes
téxteis sdo TiO, e ZnO. Ambos os 0xidos sdo eficientes devido ao fato de formarem

um hidrocoldide estavel em meio aquoso, resultando em uma melhor interagdo com as
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moléculas do corante. Porém, a recuperacdo e a reutilizagdo desses semicondutores
sdo dificeis devido a alta estabilidade desses hidrocoloides.

Por causa da dificuldade de separacdo, Nb,Os ¢ bastante atrativo para este
fim, sabendo que sua energia de band gap apresenta valor semelhante aos outros
oxidos citados, além da facilidade de recuperagdo e reutilizagdo sem perder a sua
atividade catalitica. No entanto, hd poucos estudos sobre a aplicagdo do Nb,Os na
fotodegradacao de corante (BAHNEMANN, 2004).

Diversos foram os estudos realizados com o objetivo de degradar efluente em
processos fotocataliticos, utilizando catalisadores dispostos em diferentes formas, tais
como: dispersos na solu¢do (TANG e CHEN, 2004; PEKAKIS et al., 2006; AKYOL
et al., 2004; SANTANA e¢ FERNANDES-MACHADO, 2002; LIZAMA, 2002;
HABIB et al., 2012), imobilizados e impregnados em materiais inertes e adsorventes
(GUILLARD et al, 2003; BRITES er al, 2011; ALINSAFI et al, 2007;
NEZAMZADEH-EJHIEH e BANAN, 2011).

Nos estudos de Tang e Chen (2004), foi utilizado um reator tipo anular para
tratar uma solu¢do de corante sintético em alta concentragcdo, 400 ppm. TiO, Degussa
P25 foi utilizado em suspensdo como catalisador, em uma solucgao de 3L. A suspensao
no reservatorio foi continuamente agitada por um agitador magnético, assegurando
uma mistura uniforme da solu¢do de corante degradante. A temperatura da reagdo foi
mantida em 35°C. Membrana de microfiltracdo de 0,22 mm foi incorporada ao
sistema para separar TiO, da solucdo. Observaram que o didxido de titdnio sob
radiagdo UV emitida no comprimento de onda de 254 nm, foi eficiente na degradacao
e mineralizag¢do de efluentes té€xteis com altas concentracdes.

Pekakis et al. (2006) estudaram o tratamento fotocatalitico de efluente téxtil
real constituido de corantes reativos, compostos inorganicos e outros produtos
quimicos. Utilizaram TiO, na forma anatase como catalisador, € 0s experimentos
fotocataliticos com irradiagdo artificial UV foram realizados com 350 mL de efluente
téxtil. Nao houve controle do pH durante a reacdo, sendo os experimentos realizados
em pH ambiente, igual a 9,8. As amostras retiradas do reator foram centrifugadas a
12.800 rpm para remover as particulas do catalisador e em seguida analisadas quanto
ao seu teor de cor residual, COT e a toxicidade da amostra. Este estudo mostrou que
TiO; na presenca de radiagdo UV foi capaz de descolorir e reduzir suficientemente a
carga organica de um efluente téxtil real, além de reduzir a toxicidade do efluente, ou

seja, ndo gerou subprodutos toxicos.
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A degradagdo fotocatalitica de um corante anidnico utilizando TiO, e ZnO
em suspensdo sob radiacdo UV, foi investigada por Habib et al (2012). A
descoloragdo do corante foi seguida por um espectrofotdometro UV-visivel a 416 nm.
Todos os experimentos foram realizados a 29°C. ZnO apresentou degradacdo mais
rapida comparado com TiO,.

Guillard et al. (2003) estudaram a degradagdo fotocatalitica de quatro
corantes, de forma individual e em mistura, utilizando TiO, como catalisador em
suspensao ou suportado em vidro pelo método sol-gel ou em papel, sob radiacdo UV.
Elevadas atividades fotocataliticas foram encontradas para TiO, revestido em vidro,
sendo sua eficiéncia intermediaria entre os dioxidos de titanio PC-500 e P-25, em
suspensdo. O TiO; fixado no papel por meio de um ligante se mostrou ligeiramente
menos eficaz do que o catalisador em suspensao.

Os estudos de Ilinoiu ef al. (2013) avaliaram a atividade fotocatalitica do
material hibrido baseado em ze6lita modificada com fotocatalisador TiO, dopado com
nitrogénio (Z-TiO,-N) na degradacdo do corante Reativo Amarelo 125. Foram
utilizados 1g.L" de catalisador, com pH da solugio igual a 3 e submetidos a radiagio
UV e UV-Vis. Os autores observaram através dos estudos que a eficiéncia da
degradacdo expressada em termos de descoloragdo, ¢ devida a abertura dos anéis
aromaticos, enquanto que a mineralizacdo depende fortemente da concentragao inicial
da solugdo de corante. Em todas as concentragdes estudadas (25, 50 ¢ 100 mg.L™)
obtiveram um bom desempenho quanto a descoloragdo, porém a eficiéncia da

mineralizagdo foi encontrada apenas para concentragdo de 25 mg.L™.

2.6.1 Principio da fotocatdlise

Reacdes fotocataliticas heterogéneas podem acontecer em fase gasosa,
solugdes aquosas ou fases liquidas organicas. Generalizando, um processo de catalise
heterogénea ocorre em cinco etapas independentes (CHONG et al, 2010;
HERRMANN, 1999) :

1. Transferéncia de massa do contaminante orginico na fase liquida para a
superficie do catalisador.

2. Adsor¢ao do contaminante organico sobre a superficie de catalisador;

3. Reacgao de fotocatalise na fase adsorvida;

4. Dessorcao do(s) intermediario(s);
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5. Saida dos intermediarios da regido interfacial.
A reagdo fotocatalitica ocorrerd na terceira etapa do processo (rea¢do na fase
adsorvida), e a ativagdo do catalisador, normalmente um semicondutor, ocorrera pela

irradiacdo de luz, conforme estd demonstrado na Figura 9.
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Figura 9 - Representacio esquematica do principio da fotocatalise
Fonte: HERRMANN (2010)

O processo ¢ baseado na irradiagdo de um fotocatalisador, geralmente um
semicondutor inorganico tal como TiO; ou ZnO, cuja energia do féton deve ser maior
ou igual a energia do band gap do semicondutor, para provocar uma transi¢ao
eletronica (excitagdo). Assim, sob irradiacdo, um elétron ¢ promovido da banda de
valéncia (BV) para a banda de condugdo (BC), gerando uma lacuna (h") na BV com
potencial suficientemente positivo para gerar radicais hidroxil (*OH) a partir de
moléculas de dgua adsorvida pela superficie do semicondutor (demonstrado por meio
das Equagdes de 1 a 3). Esses radicais sdo altamente oxidantes, e reagem com
compostos organicos, podendo mineralizd-los (NOGUEIRA e JARDIM, 1998;
ZIOLLI e JARDIM, 1998).

A eficiéncia do procedimento de fotocatalise depende da competicdo entre o
processo em que o elétron ¢ retirado da superficie do semicondutor, ¢ o da
recombinacdo do par elétron/lacuna, o qual resulta na liberagdo de calor (Equacao 4).
Podemos representar as reagdes que ocorrem na superficie do catalisador pelas

seguintes equacdes: (NOGUEIRA e JARDIM , 1998)

SC+hv — SC(eg + hiy) (1
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h* + H;O0,:. - HO+ H* (2)

h* + OHZ, D HO" 3)

SClege + hiy) — SC+A 4)
Em que,

h" = lacuna fotogerada

e = elétron fotogerado

BV = banda de valéncia do semicondutor
BC = banda de condug¢ao do semicondutor
SC = semicondutor

A = calor

No entanto, Nogueira e Jardim (1998) afirmam com base em estudos que o
mecanismo de degradacdo ndo se da exclusivamente pelo radical hidroxil, mas
também envolve outras espécies radicalares derivadas de oxigénio (O,°, HO;e, etc.)

formadas pela captura de elétrons fotogerados, conforme equagdes 5 e 6:

8- + 0: - 0:' (5)
0,- + H* — HO;- (6)

2.7 Fotocatalisadores

Os catalisadores mais utilizados sdo o6xidos semicondutores que podem
adquirir, com certa facilidade, diferentes estados de oxidacdo. Esta propriedade lhes
permite doar ou receber elétrons, conferindo-lhes certa semicondutividade e atividade
catalitica (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1989).

Os semicondutores sdo solidos no qual existe apenas uma pequena diferenga
de energia, chamada de “band gap”, entre a banda de valéncia (preenchida de
elétrons) e uma banda de conducgdo (vazia). A condutividade se situa entre os
isolantes e os metais, e depende do numero de elétrons na banda de conducdo
(FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1989).

O fotocatalisador ¢ fundamental para a eficiéncia do processo fotocatalitico, e
por meio de escolha adequada ¢ possivel controlar o grau de conversao dos poluentes

e selecionar diferentes caminhos de reagdo, evitando a formacdo de intermediarios
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(BRITTO e RANGEL, 2008).

Os catalisadores, de um modo geral, devem apresentar algumas caracteristicas
basicas para a sua aplicagdo no sistema, tais como: ser quimicamente e
biologicamente inertes; fotocataliticamente estdveis; de facil produgdo e uso; e ndo
representar riscos ambientais e aos seres humanos (HEWER, 2006).

Diversos 6xidos, como TiO,, CdS, Nb,Os, WOs, ZnS e Fe;Os, podem agir
como catalisadores em processos de oxida¢do e reducdo mediados pela luz, devido a
sua estrutura eletronica (NOGUEIRA e JARDIM, 1998). Dentre esses, os oxidos
semicondutores que vém sendo especialmente empregados na fotocatalise
heterogénea sdo o TiO;, ZnO e Nb,Os (MARQUES, 2005; FERRARI, 2011;
SANTANA, 2006; PRADO et al, 2008), por apresentarem propriedades

semicondutoras semelhantes e energia de “band gap” proximas.

2.7.1 TiO,

Como mencionado anteriormente, TiO, ¢ o catalisador mais amplamente
aplicado no tratamento de efluentes, devido as suas propriedades peculiares: ¢
biologicamente e quimicamente inerte, fotoestavel, com energia de “bang gap”
(Ebg=3.0-3.2 eV) (NOGUEIRA e JARDIM, 1998; ANANDAN et al, 2008). O
catalisador TiO, P-25 da Degussa ¢ considerado como um padrao de referéncia para a
comparac¢do de fotoatividade sob condi¢des de tratamento diferentes (CHONG et al.,
2010).

TiO, ¢é encontrado na natureza em trés fases cristalinas: brookite
(ortorrdmbica), anatase (tetragonal) e rutile (tetragonal), das quais as fases rutile e
anatase sdo comumente utilizadas na fotocatalise, sendo a fase anatase considerada a
de maior atividade catalitica (LINSEBIGLER et al., 1995).

A eficiéncia dessas fases, anatase e rutile, depende do estado cristalino, das
propriedades texturais, como area especifica e tamanho de particulas, e da energia da
“band gap”: 3,2 eV para a fase anatase e 3,1 eV para rutile. A fase rutile ¢
termodinamicamente mais estavel, a anatase ¢ metaestavel e a brookite ¢ formada em
condi¢des hidrotérmicas (ndo apresenta atividade fotocatalitica) (FOX e DULAY,
1993).

Embora o TiO; seja o catalisador mais utilizado na degradacao fotocatalitica,

o mesmo forma hidrocoldides de alta estabilidade quando suspenso em agua, fato que,
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apesar de favorecer a atividade catalitica, dificulta a sua separagdo da solucao

(PRADO et al., 2008).

2.7.2Zn0

O ZnO ¢ um composto quimico encontrado naturalmente no mineral zincita,
pouco solGivel em agua, porém muito solvel em 4cidos e bases. E um material
semicondutor, ndo téxico e relativamente barato. Possui uma energia de “band gap”
de 3,2 eV, igual a energia do TiO; na fase anatase, o que o torna um 6xido com alta
atividade fotocatalitica e eficiente na degradacdo de compostos téxicos sob luz solar
direta. E empregado em diversas aplicagdes tecnoldgicas, tais como, catalisadores,
aditivos em Oleos lubrificantes, materiais luminescentes, protetor solar, materiais
farmacéuticos, entre outras (COSTA et al., 2007; SILVA et al., 2010).

Muitos pesquisadores tém explorado a capacidade fotocatalitica e de
mineralizacdo do ZnO, devido ao seu baixo custo e a sua capacidade de degradar uma
vasta gama de produtos quimicos organicos e corantes sintéticos (AKYOL et al.,
2004; AKYOL e BAYRAMOGLU, 2005).

Embora o TiO, e ZnO apresentem “band gap” semelhante, ZnO tem
apresentado resultados mais eficientes na fotodegradagcdo de compostos organicos sob
iluminacdo UV (LIZAMA et al, 2002; SOBANA e¢ SWAMINATHAN, 2008;
NEPPOLIAN et al. 2002, HABIB et al., 2012; SAPKAL et al, 2012; RIBEIRO,
2010; AKYOL e BAYRAMOGLU, 2008).

A descoloragdo fotocatalitica do corante Azul Reativo 19 (RB-19) foi
investigada por Lizama et al. (2002), que estudaram a eficiéncia dos catalisadores
TiO, e ZnO em suspensdo. Os autores observaram que o 6xido de zinco se apresentou
mais eficiente na remo¢ao de cor do corante RB-19 do que o diéxido de titanio.
Neppolian ef al. (2002) estudaram a atividade catalitica de diferentes semicondutores,
tais como TiO, (Degussa P25), TiO, (Merck), ZnO, SrO,, WOs e CdS. TiO; (Degussa
P25) e ZnO apresentaram maior atividade na degradac¢do dos trés corantes reativos
escolhidos para a andlise, que foram Amarelo Reativo 17, Vermelho Reativo 2 e o
Azul Reativo 4.

O potencial catalitico do 6xido de zinco e didéxido de titanio na fotodegradacao

do corante Remazol Red F-3B também foi investigado por Akyol e Bayramoglu



28

(2005). Em sua metodologia foi utilizado um reator tipo lama, o qual foi mantido a
temperatura de 25+0,2°C. Os testes foram realizados com 300 mL de solugdo de
corante a concentragio de 150 mg.L™' e 1,5 g de catalisador sob radiagio UV na faixa
de 365 nm ou 254 nm no periodo de 60 min. Antes de expor a radiacdo UV, a
suspensdo corante-catalisador foi agitada sob fluxo de O, no escuro durante 30 min
para equilibrar a adsorcdo de moléculas de corante em particulas de catalisador. A
capacidade de descoloragdo do ZnO se mostrou superior a do TiO, sob UV 365 nm,
enquanto que o TiO, obteve melhores resultados em 254 nm, concluindo-se que o tipo
de catalisador e o comprimento de onda tém grande impacto na degradacdo
fotocatalitica de um corante azo. A descoloracdo seguiu o modelo de Langmuir-
Hinshelwood de pseudo-primeira ordem.

Ribeiro (2010) em sua pesquisa avaliou a degradagdo fotocatalitica com ZnO
com 99% de pureza. O tratamento fotocatalitico consistiu em 450 mL do efluente
téxtil de lavanderia, com pH da solucdo ajustado na faixa de 4 a 10, utilizando para
isto solucdes diluidas de H»>SOs, para deixd-lo acido e NaOH, para bésico. Na
sequéncia adicionou-se 2 g.L "' de ZnO e levou-se a solugdo ao reator tipo lama
mantendo-se esta no escuro por um periodo de 10 min sob agitagio magnética
constante, para assegurar a ocorréncia do fendmeno de adsorcao e dessorgao.

Ap6s esse periodo, a reagdo ocorreu em um banho termostatizado, na presenca
de quatro lampadas germicidas, com duracdo de 4 h. Amostras iniciais e finais (cada
uma de 50 mL), foram centrifugadas por 20 min a 350 rpm, para remover as
particulas do catalisador e das fibras em suspensdo, e analisadas em
espectrofotometro UV-VIS. O pH, cor, turbidez, DQO, DBO e metais foram os
parametros utilizados para avaliagdo do processo de tratamento dos efluentes. Por
meio dos testes realizados se pode determinar que o pH 4,0 e a concentracao de 3 g/L.
de catalisador sdo os parametros que apresentaram melhores resultados quanto a
remogdo de cor dos efluentes testados. De forma geral, o processo se mostrou
satisfatorios quanto a maioria dos pardmetros analisados, ndo satisfazendo as
expectativas apenas no quesito metais. Este estudo mostrou que o ZnO apresenta
maior atividade catalitica em meio dcido com pH = 4,0, resultando em uma eficiéncia

de 85% na remocao da cor do efluente in natura.
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2.7.3 Nb,0s

O Nb,Os por apresentar semicondutividade semelhante ao TiO,, ou seja,
possui energia de “band gap” de 3,3 eV, pode também ser considerado como
fotocatalisador. O Brasil ¢ detentor de 90% da reserva mundial de nidbio
(MARQUES, 2005), o que torna notavel o interesse pela sua utilizagdo como
fotocatalisador.

O hidrocoloide formado pelo pentéxido de nidbio em dgua ¢ menos estavel do
que no caso do TiO,, portanto, ele pode ser separado da solucdo e reutilizado com
mais facilidade, podendo manter até¢ 85% da sua atividade apos 10 ciclos de reagdo
(PRADO et al., 2008). O carater fortemente 4cido da forma hidratada do pentéxido de
niébio (acido nidbico — Nb,Os.nH,0) confere alta atividade catalitica ao Nb,Os para
reacOes acidas onde ha participacdo de moléculas de dgua (TANABE, 2003), dai sua
utilizacdo como catalisador so6lido acido em reagdes de esterificagdo, hidrolise,
desidratacdo, alquilagdo, desidrogenacao e reagdes oxidativas.

Ainda assim, a aplicagdo de Nb,Os na fotodegradagdo de contaminantes ¢
pouco discutida na literatura (PRADO et al., 2008).

As pesquisas de Santana e Fernandes-Machado (2002), visando estudar a
degradacdo fotocatalitica de trés efluentes naturais de industria téxtil (Efluente I, II e
M), utilizando quatro catalisadores (TiO,, Nb,Os, Nb,Os-TiO, ¢ NbyOs/TiO,) e
irradiagdo visivel, mostraram que, apesar da complexidade de um efluente téxtil, os
catalisadores utilizados apresentaram capacidade de descoloracdo dos efluentes
naturais, dando destaque para o Nb,Os puro, mas principalmente combinado ao TiO,.
As andlises foram realizadas com 1000 mL de efluente, juntamente com 0,5 e 1,0 g de
catalisador. Aliquotas de 10 mL foram retiradas em intervalos de 60 min durante
360 min, centrifugadas, filtradas e analisadas por espectrofotometria UV-VIS. A
primeira e Ultima amostra foram, ainda, submetidas a analise de DQO para verificar a
real mineraliza¢do do processo de degradacgao.

Para o efluente I, a maior taxa de descolora¢dao ocorreu para Nb,Os (40%),
enquanto que maior reducdo de DQO foi obtida com o NbyOs-TiO, (36%). Esses
resultados comprovam que a descoloracdo ndo esta diretamente relacionada com a
reducdo de DQO. No entanto, apenas para este efluente o catalisador Nb,Os-TiO, foi
0o que apresentou valores numéricos mais proximos entre reducdo de cor e

mineralizagcdo do efluente, enquanto que para os demais efluentes, ndo houve essa
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proximidade, evidenciando que a eficiéncia do processo de degradacdo depende da
interacdo entre efluente e catalisador e da quantidade de interferentes presente no
efluente.

As propriedades fotocataliticas de Nb,Os foram estudadas por Prado et al
(2008) na degradacdo do corante indigo carmim. A fim de comparar as propriedades
de degradacdo deste catalisador, os autores utilizaram também TiO, e ZnO na
degradagdo do corante. Os estudos foram realizados com 100 mL de solugdo de
corante indigo carmim (2,5x10-5 mol.L™"), 1 g.L"' de Nb,Os, ZnO ou TiO; e irradiado
por uma lampada de mercurio de 125 W durante 3 h. O semicondutor TiO; foi o que
apresentou alta atividade fotocatalitica, degradando praticamente 100% de corante
apos 25 min de reacdo. Esta capacidade foi seguida pela do ZnO, o qual degradou
quase toda a solucdo em 45 min de reacdo, enquanto que o Nb,Os degradou o corante
apenas em 90 miN, como pode ser visualizado na Figura 10. Estes resultados podem
ser explicados pela alta estabilidade de hidrocoldides de TiO, e ZnO, sendo que a
baixa estabilidade de Nb,Os provoca a precipitagdo do 6xido e, como consequéncia,
reduz a sua atividade catalitica. Por outro lado, essa baixa estabilidade de Nb,Os

facilita a sua separagdo da solugdo de reagdo.
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Figura 10 - Cinética da degradacio fotocatalitica do corante indigo carmim
utilizando 1 g.L"' de ZnO (O), TiO; (¢) e Nb,Os (A)
Fonte: PRADO et al. (2008)



31

Apo6s os testes realizados por Prado et al. (2008), a solugdo de corante foi
centrifugada por duas horas e posteriormente, o catalisador foi cuidadosamente
separado da solu¢do pelo método de filtracdo, utilizando papel de filtro com
densidade de 80 g.cm™, didmetro de poros de 28um e permeabilidade de 55 L.s'.m™.
Os catalisadores Nb,Os, TiO, e ZnO foram reutilizados em outros testes. Os autores
constataram que TiO, e ZnO tiveram uma repentina perda de suas atividades
cataliticas, enquanto que o Nb,Os manteve 85% da atividade catalitica mesmo depois
de dez testes fotocataliticos.

Santana et al. (2010) avaliaram a atividade fotocatalitica de catalisadores a
base de Nb,Os (massicos e impregnados: 5, 10 e 15 % Nb,Os/vidro) na degradacao de
solu¢do de sacarose parcialmente caramelizada. Os testes consistiram em irradiar a
solugdo de caramelo (50 g.L™") contendo 2 g do Nb,Os massico em suspensdo ou 2 g
dos catalisadores impregnados em microesferas de vidro (5, 10 e 15% Nb,Os/vidro)
durante 24 h. O estudo indicou que € possivel trabalhar com catalisadores de Nb,Os
com caracteristicas fotocataliticas proximas ou até superiores as do TiO;, na
degradacdo fotocatalitica de solugdo de sacarose, necessitando apenas de um estudo
mais aprofundado das melhores condi¢des de operagdo, ja que até 72 h de reagdo o
catalisador 15% Nb,Os/vidro apresentou praticamente a mesma eficiéncia

fotocatalitica que o TiO, (81,5 € 94,0 %).

2.8 Suportes Cataliticos

Embora os catalisadores em nano escalas apresentem bons resultados em
termos das suas propriedades fisicas e quimicas, a sua morfologia e o tamanho da sua
particula sdo os principais problemas no processo de tratamento de d4gua em grande
escala. Esse processo de recuperagdo ¢ fundamental para evitar a perda de particulas
de catalisador, o que acarretaria em um novo poluente na agua tratada (CHONG et al.,
2010). Neste contexto, explicam-se os estudos de métodos de impregnagdo dos
catalisadores em suportes, uma vez que as operagdes de recuperacdo sao
caracterizadas pelo alto custo.

Uma série de estudos tem utilizado suportes para a fixagdo dos catalisadores,
aumentando assim a sua superficie de contato com contaminantes e impedindo
processos posteriores. Além disso, o suporte catalitico confere ao catalisador

porosidade e resisténcia mecanica, podendo ser ativo ou inativo (CHONG et al.,
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2010). Sao usados como suportes: carvao ativado (FOO e HAMEED, 2010; COSTA
et al., 2013), laminas ¢ esferas de vidro e silica (KHATAEE e¢ KASIRI, 2010;
GUILLARD et al., 2003) e zeolitas (CHATTI et al, 2007; BRITES et al., 2011;
NEZAMZADEH-EJHIEH ¢ BANAN, 2011; PETKOWICZ et al., 2010; WANG et
al., 2008).

A escolha do suporte catalitico estd relacionada com uma série de
caracteristicas, tais como estabilidade em reacdo, condi¢des de regeneracao,
propriedades mecanicas adequadas, area superficial, porosidade, inatividade catalitica

e natureza quimica (RODRIGUEZ-REINOSO, 1998; CHONG et al., 2010).

2.8.1 Zedolita

As zedlitas sdo fortes candidatas a suportes cataliticos, devido as suas
caracteristicas peculiares, tais como: estabilidade, elevada area especifica e o mais
importante, a regularidade de sua estrutura de poros, o que confere ao catalisador
suportado porosidade e resisténcia mecanica (BAILE et al., 2008; WANG et al.2008;
ALVER e METIN, 2012).

As principais aplica¢des das zedlitas estdo relacionadas as propriedades de
troca i0nica, catalitica e de adsorcdo seletiva de gases e vapores, decorrentes do alto
grau de hidratacdo, baixa densidade e de grande volume de espagos vazios (quando
desidratadas), alta estabilidade da estrutura cristalina e presenca de canais de
dimensdes uniformes nos cristais desidratados (SHINZATO, 2007; GUPTA e
SUHAS, 2009).

As zedlitas englobam um grande niimero de minerais naturais e sintéticos
que apresentam caracteristicas comuns. Sao aluminossilicatos hidratados, de metais
alcalinos ou alcalinos terrosos, apresentam estruturas cristalinas altamente ordenadas,
formadas por uma combinacdo tridimensional de tetraedros de SiO4 e de AlQOs,
ligados entre si pelos quatro vértices de oxigénio (LUZ, 1995; CORREA et al., 1996).
Nessa configuragdo, as cargas negativas dos tetraedros de AlO4 sdo compensadas por
cations intersticiais (Na', K, Ca*"e Ba®") (PETKOWICZ, 2009; AL-ANBER ¢ AL-
ANBER, 2008).

A estrutura das zeolitas apresenta canais e cavidades interconectadas de
dimensdes moleculares cujo didmetro depende do tipo da zeolita, por onde a agua e

outras moléculas podem se alojar e apresentar consideravel liberdade de movimento,
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permitindo a troca i0nica e uma hidratacdo reversivel. Esse tipo de estrutura
microporosa confere as zeodlitas uma superficie interna muito grande, quando
comparada a sua superficie externa (LUZ, 1995).

Dentre as zeoélitas mais comuns, estdo as Zeolitas A, X e Y. A zedlita A,
normalmente sintetizada na forma sédica, apresenta uma razao Si/Al = 1. A estrutura
cristalina pertence ao sistema cubico, conforme mostrado na Figura 11. J& as zedlitas
X e Y embora possuam nomes diferentes, elas topologicamente apresentam a mesma
estrutura cristalina. A diferenca esta na razdo Si/Al intra-reticular: enquanto a zedlita
X apresenta uma razao Si/Al compreendida entre 1,0 e 1,5, esta razdo ¢ superior a 1,5
para a zeolita Y. Por este motivo, a zedlita tipo X contém mais cations de

compensag¢do (LUZ, 1995; PETKOWICZ et al., 2010).

Figura 11 - Estrutura da Zedlita A
Fonte: www.iza-structure.org

Além de serem consideradas como adsorventes seletivos (ALVER e METIN,
2012) e apresentarem propriedades de troca idnica, a imobilizacdo de 6xidos em
zedlitas tem sido estudada para a remoc¢do de corantes (BRITES e al, 2011;
OZDEMIR et al., 2009; KONDRU et al., 2009; WANG et al., 2008), bem como para
outros poluentes (AL-ANBER e AL-ANBER, 2008; ALI et al., 2012).

Brites et al. (2011) avaliaram a eficiéncia de catalisadores com 5% (m/m)
ZnO e Nb,Os suportados em carvao ativado e em zeolita NaX, nos processos de
degradagdo do corante Reactive Blue BF, em concentragdes de 10 e 100 mg.L™". Para
o teste, foram utilizados 500 mL de solugdo do corante, 0,5 g.L'1 de Nb,Os/CA,
Nb,Os/NaX, ZnO/CA e ZnO/NaX, lampada de merctrio de 250 W, emitindo um

comprimento de onda de 310-350 nm, durante 5 h, com temperatura entre 25 ¢ 30°C.
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ZnO/NaX foi o catalisador que apresentou maior degradacdo, promovendo 98 e 50%
de degradagdo para as solugdes de 10 e 100 mg.L", respectivamente. Quanto aos
suportes, o carvao ativado ndo foi eficiente na fotodegradacdo desse corante, diferente
da zeolita NaX, que mostrou elevada atividade fotocatalitica. Estes resultados podem

ser observados na Figura 12.
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Figura 12 - Degradacio fotocatalitica de solucio de corantes a 10 mg.L™" usando
ZnO/NaX e ZnO/CA
Fonte: BRITES et al. (2011)

Wang et al. (2008) estudaram a degradacdo fotocatalitica do corante Basico
Violeta 10, utilizando TiO, suportado em zeélita NaY. Os catalisadores foram
preparados usando o método de impregnagdo, obtendo diferentes teores de carga de
TiO, (5, 10, 20, 30 e 50%). Para a fotodegradacdo foram utilizados 300 mL de
solu¢do do corante e como fonte de irradiacdo uma ladmpada fluorescente de baixa
pressdo de 15 W, com principal fragdo de irradiacdo ocorrendo em 365 nm. Em
intervalos regulares de tempo, foram recolhidas amostras, centrifugadas e filtradas por
um filtro Millipore, para enfim serem analisadas por espectrofotometria. O catalisador
com 20% de TiO,/NaY foi o que obteve um 6timo desempenho na degradacdo do

corante basico.

2.9 Influéncia dos parametros reacionais
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Nos processos de fotocatalise heterogénea, independente do semicondutor
empregado como catalisador, existem alguns pardmetros experimentais que
influenciam de forma decisiva a eficiéncia de degradagdo dos compostos orgénicos. A
concentragdo inicial do poluente organico, a quantidade de catalisador empregado, a
incidéncia de radiagdo luminosa, o pH e a temperatura estdo entre os principais
parametros. Além desses parametros, a degradacdo dos corantes téxteis ¢ fortemente

influenciada pela estrutura e grupos funcionais que constituem o corante.

2.9.1 Efeito da carga de catalisador

A concentracdo do catalisador no sistema fotocatalitico de tratamento de
agua, para diversas configuracdes de reatores, afeta a velocidade inicial de reacao,
indicando um regime heterogéneo. Uma dependéncia linear mantem-se até certo
ponto, quando a quantidade de catalisador aumenta acima de um nivel de saturagdo
(levando a um estado de alta turvagdo), o coeficiente de absor¢dao de luz diminui, ou
seja, a penetragdo de luz ¢ dificultada e somente os catalisadores que estiverem
proximos da superficie conseguem ser excitados pela radiacdo (CHONG et al., 2010).

Akpan e Hameed (2009) relatam que com o aumento da quantidade de
catalisador, consequentemente aumenta a disponibilidade de sitios, que por sua vez
favorecem a formagdo de radicais hidroxilos e superdxidos. Porém, quando a
concentragdo do catalisador aumenta acima do valor 6timo, a taxa de degradacdo
diminui devido a intercep¢do da luz através da suspensdo. Além disso, segundo os
autores, este aumento para além do 6timo pode resultar na aglomeracgao das particulas
de catalisador, tornando parte da superficie do catalisador indisponivel para a
absorcao de fotons, e diminuicao da taxa de degradagao.

Viérios autores tém investigado a velocidade da reacdo em funcdo da
dosagem do catalisador no processo de oxidagdo fotocatalitica (GOUVEA et al.,
2000; WANG et al., 2008; ILINOIU et al., 2013).

Wang et al. (2008) analisaram o efeito da quantidade de catalisador no
tratamento de fotodegradagdo de um corante téxtil (C.I. Basic Violet 10). Observaram
que a taxa de descolorag¢do atingiu um maximo a uma dosagem de 5333 ppm e em
seguida diminuiu com o aumento da dosagem do catalisador. Isto pode ter ocorrido
devido a dispersdo da luz e da reducdo da penetragdo de luz através da solucao

provocada como resultado do excesso de particulas de catalisador. Além disso, a
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aglomeragdo e sedimentagdo das particulas do catalisador em doses elevadas podem
também ter refletido em um efeito negativo sobre a taxa de descoloracao.

O efeito da quantidade de catalisador no tratamento por fotodegradacdo de
um corante téxtil (C.I. Reactive Yellow 125) foi analisado por Ilinoiu et al. (2013). A
degradacgdo do corante RY 125 foi investigada, utilizando concentragdes de catalisador
no intervalo de 0,5-2 g.L"'. Como pode ser observado na Figura 13, o aumento da
carga de catalisador de 0,5 para 2 g.L"', aumentou a eficiéncia da descoloragdo do
corante de 70 para 86%. Isto foi atribuido ao aumento da geracio de OHe na
superficie do fotocatalisador com base no aumento da quantidade do mesmo na
solugdo de reagdo. No entanto, notaram que a eficiéncia da descoloracdo apos
240 min de irradiagdo foi atingida por 1 ¢ 2 g.L"!, sendo que a taxa de descoloragdo do
corante foi mais elevada para 1g.L"' de fotocatalisador. Um comportamento
semelhante foi observado no caso da eficiéncia de abertura de anel aromatico, onde
houve uma melhora com o catalisador até 1 g.L'. Na quantidade mais elevada de
catalisador de 2 g.L'l, a eficiéncia foi menor (63%) em comparagdao a 1 g.L'1 de
fotocatalisador (77%). Este comportamento pode ser devido ao aumento da refletancia

da luz pelo catalisador e diminuindo a penetracao de luz.
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Figura 13 - Influéncia da carga de catalisador na descoloracio e na eficiéncia da
abertura do anel aromatico sob irradia¢ao UV; concentracio inicial do corante
RY 12550 mg.L'l; temperatura da reacio 20 °C; pH = 3; B — abertura do anel
aromatico, 2 g Z-TiO,-N/L; [1 — descoloragio, 2 g Z-TiO,-N/L; A — abertura do
anel aromatico, 1 g Z-TiO,-N/L; A — descoloracio, 1 g Z-TiO,-N/L; e — abertura
do anel aromatico, 0.5 g Z-TiO,-N/L; o — descoloracio, 0.5 g Z-TiO,-N/L.
Fonte: ILINOIU ez al. (2013)
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2.9.2 Efeito da concentracgdo inicial do poluente orgdnico

Muitas pesquisas tém relatado a dependéncia da taxa de reagdo fotocatalitica
sobre a concentracdo de contaminantes no efluente. Alguns autores (AKYOL et al.,
2004; CHONG et al. ,2010) salientam que a constante cinética das reagdes de
fotodegradacdo ¢ inversamente proporcional a concentracdo inicial do poluente.
Portanto, a taxa de degradacdo aumenta com o aumento da concentragdo de corante
até certo nivel, apos este valor 6timo o aumento de corante diminui a taxa de
degradagdo do corante.

No trabalho de Akyol et al. (2004), os autores justificaram este efeito de duas
formas: analisaram que, com o aumento da concentragdo de poluente, o equilibrio de
adsorcdo do poluente na superficie do catalisador também se altera, interferindo na
formagdo do radical hidroxil; porém, por outro lado, os pesquisadores consideraram a
lei de Beer-Lambert, que com o aumento da concentracdo de poluente faz com que o
percurso percorrido pelos fotons diminua, reduzindo também a absor¢do dos fétons
pelas particulas do catalisador e resultando em uma baixa degradacdo fotocatalitica.

Muruganandham e Swaminathan (2006) investigaram o efeito de diferentes
concentra¢des iniciais (1 x 10*a 11 x 10™ mol/l) nos processos de descoloragio e
degradacdo fotocatalitica do corante Reactive Orange 4. Os resultados estdo
apresentados na Figura 14. Verificaram que com o aumento da concentragdo do
corante a taxa de remog¢ao do corante diminuiu. Quando a concentragdo de corante
aumenta, a quantidade de corante adsorvido na superficie do catalisador aumenta, isso
afeta a atividade catalitica do TiO,. O aumento da concentragdo de corante também
reduz o comprimento do caminho dos fotons de penetrar na solu¢do de corante. Em
alta concentragdo de corante uma quantidade significativa de luz UV pode ser
absorvida pelas moléculas de corante, em vez do catalisador, o que pode também

reduzir a eficiéncia catalitica.
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Figura 14 - Efeito das concentragdes do corante na degradacio de Laranja
Reativo 4. TiO, =4 g.L'!, pH = 4.8, (1) 1x10™ mol/l, (2) 2x10™* mol/l, (3) 3x10™*
mol/l, (4) 5x10™* mol/l, (5) 7x10™* mol/l, (6) 9x10™* mol/1, (7) 11x10™* mol/l
Fonte: MURUGANANDHAM e SWAMINATHAN (2006)

2.9.3 Efeito do pH

Estudos indicam que o pH da solugdo desempenha um importante papel no
mecanismo de reacdo que pode contribuir para a degradagcdo do poluente (HABIB et
al., 2012; KHALED et al., 2009; PRADO et al., 2008). As varia¢des de pH implicam
na alteracdo das propriedades superficiais do catalisador, principalmente relacionadas
com o equilibrio 4cido-base dos grupos hidroxil adsorvidos, e também alteram os
niveis de energia do semicondutor, interferindo na posicao das bandas de conducado e
de valéncia e consequentemente, na formacdo dos radicais hidroxil (PERALTA-
ZAMORA, 1998).

Variagdes de pH podem influenciar na adsor¢do de moléculas de corante na
superficie do catalisador, que ¢ um passo importante para que a oxidacdo
fotocatalitica ocorra. Assim, a superficie do catalisador é carregada positivamente em
meio 4acido (pH < 7,0) enquanto em meio basico (pH > 7,0) ¢ carregado
negativamente (KONSTANTINOU e ALBANIS, 2004).

Pesquisas relatam que a velocidade de degradagdo de alguns corantes azo
aumenta com a diminuicdo do pH. Em meio acido (pH < 7,0) a superficie do
catalisador torna-se positivamente carregada, resultando em uma forte adsor¢do do
corante nas particulas do catalisador devido a interacao eletrostatica entre o corante e

a superficie do catalisador (HABIB et al., 2012).
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2.9.4 Efeito da intensidade da luz e tempo de irradiacao

A natureza fotonica da reacdo fotocatalitica ¢ evidenciada pela dependéncia
da taxa global fotocatalitica com a fonte de luz utilizada. A intensidade da luz, no
entanto, afeta o grau de reagdo fotocatalitica sobre os substratos organicos (CHONG
etal., 2010).

A reacdo fotocatalitica somente ocorre quando a energia luminosa, seja ela
oriunda de fonte natural ou de fontes artificiais, € incidida sobre o semicondutor
provocando a excitagdo dos elétrons. Esta excitagdo ocorre quando a energia luminosa
¢ igual ou maior que a energia da “band gap” do semicondutor, o que evidencia a
dependéncia da intensidade da luz (AHMED et al., 2010).

Para atingir uma taxa de reagdo fotocatalitica elevada, uma intensidade
luminosa deve ser alta para fornecer energia suficiente para ativar o semicondutor,
promovendo a transferéncia de elétrons da banda de valéncia para a banda de
condugdo, formando o par e/h” e consequentemente os radicais hidroxilas (CHONG
etal., 2010).

Herrmann (1999) explanou estudos realizados sobre o efeito da intensidade
da luz e da ordem cinética na reagdo catalitica, evidenciando que a porcentagem de
descoloragdo e fotodegradacdo aumenta com o aumento do tempo de irradiacdo. A
velocidade de reagdo diminui com o tempo de irradiagdo se seguir uma cinética
aparente de primeira ordem e adicionalmente uma competicdo pela degradagdo pode

ocorrer entre o reagente e produtos intermediarios.

2.9.5 Efeito da temperatura

A maioria das investiga¢des indicou que um aumento na temperatura da
reagdo fotocatalitica (> 80°C), promove a recombinacio dos pares de e/h’ e ¢é
desfavoravel para a adsor¢do de compostos organicos sobre a superficie do catalisador
(GAYA e ABDULLAB, 2008). A energia de ativacao real (Et) ¢ nula, enquanto que a
energia de ativagio aparente (Ea) ¢ frequentemente muito pequena (poucos KJ.mol ™),
na gama de temperatura média (20-80°C). No entanto, com temperatura muito abaixo
de 20°C, a atividade diminui e a energia de ativagdo aparente aumenta (CHONG,
2012).

Esta auséncia de aquecimento ¢ atrativa para reagdes fotocataliticas
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realizadas em meio aquoso e em particular para fins ambientais. Nao ha necessidade
de gasto energético no aquecimento de agua, devido a ativacao fotonica. Isto explica a

vantagem de ser um processo mais economico de energia (HERRMANN, 1999).

2.9.6 Influéncia da estrutura quimica dos corantes

Como ja foi mencionado, a eficiéncia do processo fotocatalitico depende de
diferentes pardmetros, entre eles a estrutura quimica dos corantes e a natureza dos
grupos funcionais ligados na molécula.

Aproximadamente 50-70% dos corantes disponiveis no mercado utilizam
como grupo cromoforo os compostos azo, seguidos pelo grupo antraquinona
(KHATAEE et al., 2009). Corantes azo podem ser divididos em classes de monoazo,
diazo e triazo de acordo com a presenga de uma ou mais ligacdes azo (-N=N-).

Geralmente, os locais proximos do grupo cromoforo sdo a area atacada no
processo de degradagdo fotocatalitica, portanto, a estrutura quimica dos corantes
organicos tem um efeito considerdvel sobre a reatividade destes corantes em um
sistema de fotodegradagdo (VAHDAT et al., 2012).

Os trabalhos encontrados relatam que o grupo azo ¢ mais susceptivel a
fotodegradacdo, quando comparado com o grupo antraquinona. Vahdat et al. (2012)
selecionaram trés corantes reativos (C.I. Reactive Red 4, C.I. Reactive Blue 2 e C.I.
Reactive Yellow 4), que apresentavam estruturas quimicas diferentes, a fim de
investigar como a estrutura do corante influencia no processo de descoloragdo. O
corante azul se apresentou mais estavel a fotodegradagdo do que os demais, sendo isto
atribuido aos grupos cromoforos dos corantes. O corante azul contém um grupo
cromoforo tipo antraquinona, enquanto que o grupo cromo6foro dos corantes amarelo e
vermelho ¢ do tipo azo. A pequena diferenca na estabilidade dos corantes vermelho e
amarelo pode estar relacionada com a massa molecular, sendo que o corante vermelho
possui uma massa mais elevada em comparacdo ao amarelo. Essa discrepancia pode
ser atribuida ao maior impedimento espacial da molécula do corante vermelho.

Khataee e Kasiri (2010) e Zhang et al. (2012) discutiram sobre a influéncia
da estrutura quimica, esclarecendo a relagdo estrutura-degradabilidade dos corantes e
relatam o efeito da estrutura quimica do corante sobre a eficiéncia do processo.

Os primeiros autores afirmam que a taxa de oxidacdo e de redugdo de

corantes azo esta fortemente relacionada com a nucleofilicidade e eletrofilicidade dos
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corantes. Isto ¢, as moléculas nucleofilicas excelente, t€m a capacidade elevada de
liberar elétrons para oxidagdo, enquanto que as moléculas eletrofilicas sdo deficientes
de elétrons para serem liberados para reducao.

Portanto, os grupos substituintes podem influenciar na densidade de elétrons
perto da ligacdo azo, afetando as taxas de degradacdo/descoloracdo. Entende-se por
grupos doadores os grupos amino (NH;); hidroxil (OH) ou alquilo (R) e por grupos
receptores (SO3), sulfonil (SO,(CH,),SO4) ou grupo halogénio (F, CI).

Khataee et al. (2009) estudaram o efeito da estrutura quimica de trés corantes
(C.I. Acid Orange 10, C.I. Acid Orange 12 e C.I. Acid Orange 8). AO10, que foi o
que descoloriu mais rapido, possui em sua estrutura quimica dois grupos sulfonicos,
exibindo uma adsor¢do elevada, o que pode ser atribuido tanto a massa molecular
elevada, quanto ao grupo sulfonico adicional. AO8 e AOI12 possuem estrutura
quimica semelhante, porém a presenca do grupo alquilo (-CH3) na estrutura diminuiu
ligeiramente a adsorcdo desses corantes. Cada grupo que tende a diminuir a
solubilidade das moléculas em é4gua, desfavorece a degradagdo, como é o caso da
cadeia lateral de alquilo.

Porém, de acordo com Zhang et al. (2012), corantes que contém mais grupos
receptores € mais impedimento estérico em torno da ligacdo azo, tendem a ser mais
resistentes a descoloragdo oxidativa. A presenca de grupo halogéneo, por exemplo
cloro, diminui a eficiéncia do processo fotooxidativo, uma vez que a degradacao
conduz a compostos clorados incolores e a remog¢do de atomos de cloro na matéria
organica, preferencialmente, realiza-se com estes produtos organicos. Esta reacao, no
entanto, vai competir com a destrui¢do do grupo cromoéforo do corante, consumindo
radicais hidroxilos.

Dentro deste contexto, ¢ valido ressaltar que a taxa de degradagdo
fotocatalitica de corantes azo ¢ maior do que da estrutura de antraquinona. A presenga
de radical metilo e cloro diminui a eficiéncia do processo, enquanto que um grupo
nitrito acentua esta eficiéncia. E quanto mais substituintes sulfonicos menos reativo
sera o processo fotocatalitico, enquanto que um grupo hidroxila intensifica a taxa de
degradacao.

Vinu et al. (2010) estudaram 16 diferentes estruturas de corantes. Analisaram
que o primeiro passo na fotodegradacdo de qualquer corante que contém em sua
estrutura sulfonato, envolve a formacdo de ions inofensivos (SO4%). Este é formado

pela clivagem da ligagdo C-S, formando —SOse, seguido pela reacdo com anions
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hidroxilos (?H7). A ordem de reatividade para a formacdo de fons sulfato ¢ a
seguinte: SO; ligado ao anel benzénico > SO; conectado ao anel nafténico > =S”
ligado ao anel aromatico. Os autores discutiram também sobre a presenga de mais de
um grupo azo na estrutura e demonstraram que a descoloracdo do corante, que
possuia dois grupos azo em sua estrutura, um grupo amino € um grupo nitro, foi mais
intensa, além de apresentar maior taxa de mineralizagdo, quando comparado com o

corante que apresentava apenas um grupo azo.

2.10 Cinética de Degradacao

O mecanismo do processo de fotooxidacdo de corante ¢ caracterizado
inicialmente pela adsor¢do do corante na superficie do catalisador, seguida pela
reacdo do substrato com os radicais livres na superficie do material. A reacdo de
fotodegradacdo segue um ciclo de sucessivos processos de adsorcdo e reagdes na
superficie do 6xido (BOLZON, 2007).

De acordo com trabalho publicado por Akyol et al. (2004), a degradacao
fotocatalitica de varios corantes pode ser descrita pelo mecanismo Lagmuir-
Hinshelwood. Este modelo descreve matematicamente as cinéticas observadas para a
fotooxida¢do de compostos organicos em solugdes aquosas, na qual a velocidade da
reagcdo aumenta linearmente com a concentragdo do composto organico em baixas
concentragdes e ¢ independente da concentragdo do composto organico em altas
concentragdes (ALMQUIST e BISWAS, 2001). Esta equa¢ao modela um mecanismo
de reagcdo em que coexistem dois parametros, um correspondente ao pré-equilibrio de
adsor¢do e outro correspondente a velocidade especifica da reagdo superficial lenta.

Matematicamente, ela pode ser escrita da seguinte forma:
ac  k.K.C (7)

P = —

it 1+K.C

Sendo k a constante de velocidade; K a constante de equilibrio de adsorgdo e
C a concentragdo de reagente.

Para sistemas em recirculagio e em baixa concentragio (=50 mg.L™), a lei de
velocidade pode ser simplificada a partir da consideragdo de que K.C<<1 ¢ a cinética

pode ser considerada como de primeira ordem aparente:
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dc ) (8)

Sendo k,p a constante de velocidade aparente de reacdo de pseudo-primeira

ordem.
Integrando, tem-se:
in(2) = kp-t ©)

Onde t ¢ o tempo de exposi¢ao.

O estudo publicado por Hachen et al. (2001) mostra que como a adsorcdo e a
reatividade desempenham um papel importante na cinética, ¢ dificil obter uma
descricao satisfatoria do mecanismo geral de degradacdo de corantes, visto que a
degradacdo ocorre em sitios especificos do catalisador. Dessa forma, os autores
sugerem que em determinados casos a cinética ¢ de ordem zero e em outros de
primeira ordem.

Dentro deste contexto, para solugdes concentradas, a lei de velocidade pode
ser simplificada a partir da consideracdo de que K.C>>1 e a cinética pode ser entdo

considerada como de ordem zero aparente.

ac (10)

Integrando, tem-se:
C—Co=—kgp.t (11)

ou:

[ (12)




44

CAPITULO 3

3. MATERIAIS E METODOS

Este capitulo evidencia a metodologia utilizada para a preparagdo dos
catalisadores suportados, as técnicas de caracterizacdo, os procedimentos reacionais e
a analise da eficiéncia de degradacgdo nos testes fotocataliticos.

A parte experimental dessa pesquisa foi realizada nos laboratorios de catalise
do Departamento de Engenharia Quimica na Universidade Estadual de Maringé-

UEM.

3.1 Preparaciao dos Catalisadores Suportados

Foram preparados 20 g de catalisadores suportados em zedlita NaA (LINDE
A - LTA), fornecida pela BAYER (3 mm). As metodologias de sintese foram por

impregnacao imida de 5% e 10% de Nb,Os e de ZnO em NaA e por troca idnica.

3.1.1 Metodologia de Impregnacao

Na preparacao dos catalisadores impregnados partiu-se de solu¢des de nidbio
e zinco. Para a solubilizagdo do acido nidbico (HY-340 CBMM, com 76,2% de
Nb,0Os), 0 mesmo foi suspenso em solugo de acido oxalico (SYNTH P.A 0,5mol.L™)
na propor¢do de 34,3 mL de solucdo/g de acido nidbico. A suspensdo reagiu por 24 h
a 70°C, obtendo-se no final uma solugdo limpida. No preparo da solugdo de zinco,
utilizou-se nitrato de zinco DINAMICA P.A., solubilizado em quantidade suficiente
de 4dgua deionizada.

A metodologia por impregnacdo umida consistiu em pesar o suporte
(previamente seco por 24 h) para massa final de 20 g de catalisador suportado,
adicionar Nb,Os ou ZnO solubilizados em quantidade necessaria para produzir o
catalisador no teor desejado de fase ativa (5 e 10%) e levar ao evaporador rotativo a
vacuo, até a completa secagem do material. Em seguida, o material passou por uma
peneira grossa para retirar os finos gerados durante a secagem e posteriormente foi

calcinado a 500°C por 5 h.
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3.1.3 Metodologia de Troca I6nica

A troca idnica do sodio pelo Zn™ e Nb™ foi procedida de maneira direta. A
troca foi realizada em um reator tipo batelada, e o teor de solidos no reator, tomando-
se como razao massa de zedlita/massa total, foi de 15%. A solucdo de sal de zinco foi
adicionada no reator de teflon sob agitacdo até a estabiliza¢do da temperatura interna
do reator em 75°C. Estabilizada a temperatura, foi adicionado a zedlita. Apds 30 min
de agitacdo no banho, a suspensdo foi filtrada em funil de Biichner em trompa de
vacuo. A torta foi lavada trés vezes, sendo: 1 lavagem com 70% do volume da torta
em agua deionizada com a mesma quantidade de cation utilizado na troca. A 2° e 3*
lavagem foram realizadas com 70% do volume da torta da 4gua deionizada cada uma.
As lavagens foram realizadas a mesma temperatura da troca. Apos a lavagem da torta,
esta foi seca em estufa a 110°C por 12 h.

A capacidade de troca cationica (CTC) da zeolita NaA foi determinada a
partir da analise de RMN e da cela unitdria da zedlita Nagg(AlO2)96(S102)96.27H,0.
Portanto, para 20g de NaA, foram necessarios 0,54 g de Zn(NO3),6H,0, porém, para
garantir a troca completa, foram colocadas duas vezes a quantidade necessaria, ou
seja, para 20 g de NaA utilizou-se 1,1 g de sal de zinco.

Apds a preparagdo dos catalisadores, estes foram caracterizados e

posteriormente submetidos aos testes de fotocatalise.

3.2 Caracterizacao dos catalisadores

Os catalisadores utilizados foram caracterizados por Absor¢do Atdmica
(AA), Analise Textural a partir de Isotermas de Adsor¢ao de N,, Difracdo de Raios X
(DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Ponto de Carga Nula,
Dessor¢do a Temperatura Programada de Amonia (DTP-NH3), Espectroscopia ao

Infravermelho (FTIR) e Ressonancia Magnética Nuclear (RMN).

3.2.1 Espectrometria de Absor¢ao Atomica

Antes da leitura do teor de ZnO por absorc¢ao atdmica, foi necessario fazer a

abertura das amostras seguindo a metodologia: em um recipiente de teflon, foi pesado
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200 mg de amostra. Adicionou-se 0,5 mL de dgua régia (HNOs:HCl a 1:3) e 3 mL de
acido fluoridrico. Esta solucdo foi levada para uma chapa de aquecimento, ¢ mantida
até¢ o volume do liquido ser reduzido. Apoés esta reducgdo, a solugdo foi resfriada, para
assim adicionar 10 mL de 4gua deionizada, 5 mL de H3;BOs3 a 4% e 1 mL de HCl
concentrado. A solucdo foi levada novamente para a chapa de aquecimento para a
solugdo tornar-se um liquido translicido. Apds o resfriamento, esta solucdo foi
transferida para um baldo volumétrico de 100 mL.

Foram realizadas as diluigdes necessarias e em seguida as amostras foram
encaminhadas para a analise.

A andlise de absorcdo atdmica permite determinar quantitativamente, com
sensibilidade suficiente, a presenca de metais nos catalisadores. A analise foi
realizada no equipamento SpectrAA (Atomic Absorption Spectrometer), modelo 50B
da VARIAN do Departamento de Engenharia Quimica/Laboratorio de Catalise —
UEM.

3.2.2 Analise Textural

Para analisar o comportamento cinético dos catalisadores foi necessario
realizar a andlise textural com a finalidade de determinar parametros tais como area
especifica total, volume total de poros, distribui¢do de tamanho de poros e diametro
médio de poros.

A determinagdo da area especifica total dos catalisadores suportados foi
realizada utilizando a adsor¢do fisica de moléculas de N, a 77 K, empregando-se
método BET (Brunauer — Emmett — Teller). A distribuicdo de tamanhos de poros,
assim como o volume de mesoporos foram determinados utilizando o método BJH na
curva de dessor¢do, enquanto que o volume de microporos foi avaliado empregando o
método-t.

Esses parametros foram obtidos a partir da isoterma de N, em equipamento
Quanta Chrome NOVA do Laboratorio de Catalise DEQ/UEM. A temperatura de
ativagdo das amostras foi de 300°C (temperatura determinada em estudos prévios
como sendo suficiente para eliminar espécies adsorvidas).

O método BET ¢ o procedimento mais utilizado para a determinagdo da area

especifica de materiais s6lidos. No entanto, este método ¢ fisicamente explicavel para
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materiais macroporosos. Como foi ressaltado, a zedlita ¢ um material microporoso, ou
seja, foge da idealizagdo do BET, em fungdo disso a técnica deve ser usada com

restri¢gdes para materiais zeoliticos.

3.2.3 Difracao de Raios X (DRX)

A andlise por difracdo de raios X permite identificar a estrutura cristalina dos
componentes do catalisador. Para a realizacdo desta andlise, um feixe de raios X com
comprimento de onda A incide sobre uma rede cristalina periodicamente espagada
formando um angulo de incidéncia 6 com o conjunto de planos cristalinos da rede, os
quais apresentam uma distancia interplanar d.

A identificacdo da estrutura cristalina ¢ feita relacionando-se a distancia
interplanar d e o angulo de incidéncia pela Lei de Bragg (FIGUEIREDO E RIBEIRO,
1989):

nA = 2dsené (13)

Em que,

n ¢ um numero inteiro;

A € o comprimento de onda do raios X;
d ¢ a distancia interplanar;

6 ¢é o angulo de Bragg, que representa a dire¢do na qual se observa a difracao.

Os parametros foram determinados por meio do difratometro de Raios X
Bruker D8 Advance, 2-theta de 5 a 85°, radiagdo CuKa, 0,24°/min na varredura,
40kV e 50 mA do Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa da UEM,
COMCAP/UEM. Os picos observados foram comparados com o banco de dados
publicado pela JCPDS (1995).

3.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura foi realizada com o objetivo de obter

imagens de alta resolucdo da superficie dos catalisadores suportados. As amostras
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foram metalizadas com ouro no equipamento SHIMADZU IC-50 ION COAT, apos
metalizacdo as andlises foram realizadas no microscépio eletronico de varredura
SHIMADZU SS-550, do Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa da UEM,
COMCAP/UEM.

3.2.6 Ponto de Carga Nula (pHzpc)

A determinagdo do ponto de carga nula (pHzpc) do catalisador permite prever
o comportamento da superficie de acordo com as espécies presentes em solucdo. Se a
solu¢do em contato com o catalisador tiver pH maior que o pHzpc, a superficie estara
carregada negativamente, e para valores de pH abaixo do pHzpc, a superficie estara
carregada positivamente. Esta caracteristica afeta diretamente o processo
fotocatalitico, pois determinara a adsorc¢do das espécies na superficie do catalisador.

Para a determinagdo do ponto de carga nula, 1 g do catalisador foi mantido
em agitacdo com 20 mL de 4gua deionizada por 24 h. Apds esse periodo, o pH da
suspensao foi medido em pHmetro TECNAL pH METER TEC-2, do Laboratério de
Catalise DEQ/UEM.

3.2.7 Termodessorc¢io a Temperatura Programada de Aménia (DTP-NH3)

A analise de Dessor¢do a Temperatura Programada de Amonia (DTP-NHj3)
teve como objetivo identificar e quantificar a acidez dos catalisadores. Esta analise foi

realizada no laboratério de Catalise do DEQ/UEM no equipamento CHEMBET 3000

da Quanta Chrome Instruments.

3.2.8 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

Para esta andlise foi utilizado o equipamento FTIR BOMEM-MB-
Hartmann&Braun, série 100, com transmitancia em pastilha KBr de 13 mm de
didmetro e 2 mm de espessura, € com aproximadamente 10 mg de KBr ¢ 5 mg de

amostra. A analise foi realizada no Laboratorio de Quimica da UEM.
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3.2.9 Ressonancia Magnética Nuclear de *’Si para sélidos

Os experimentos de RMN no estado solido foram realizados em um Varian,
modelo Mercury plus 300, que opera a 59,6 MHz para a frequéncia do nacleo de *’Si,
equipado com sonda de sélidos CP/MAS 7 mm. Utilizou-se a técnica MAS e os
principais parametros utilizados foram: tempo de aquisi¢ao 0,050 s, pulso de 90 graus,
temperatura ambiente e tempo de espera para reciclagem (d1) de 20 s. As amostras
foram analisadas em rotor de zirconia, 7 mm de didmetro, com tampa de Kel-F, ¢ a
velocidade de rotagdo foi de 3,5 KHz. Os espectros tém como referéncia externa o
sinal do caulim (-91,16 ppm).

A espectroscopia de RMN de *’Si prové uma prova direta da substituigdo de
grupos (-0-Al-O-) por grupos (-O-Si-O-), permitindo uma determinacdo quantitativa
da distribui¢do das diferentes unidades de constru¢do Si(OSi)s(OAl), e,
consequentemente, da razdo Si/Al intrarreticular. Isso porque o deslocamento quimico
dos atomos de Si esta diretamente relacionado com a distancia existente entre eles. De
modo geral, os espectros de ressondncia magnética nuclear do isétopo >°Si sob rotagio
no angulo magico (*’Si MAS RMN) de zedlitas mostram um méximo de 5 picos

razoavelmente bem resolvidos, como pode ser observado na Figura 15.

Al Al Al Al Si
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Figura 15 - Deslocamento quimico caracteristico dos S ambientes quimicos
experimentados pelos atomos de Si
Fonte: GIANETTO et al. (2000)

Os 5 picos mostrados na Figura 15 correspondem as 5 distribuigdes possiveis

dos atomos de Si e Al em torno de um nucleo de Si em um centro tetraédrico SiOa4. As
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possibilidades consistem em Si[4Al]; Si[3Al]; Si[2Al]; Si[1Al]; e Si[0Al].
Considerando a regra de Loewenstein, que postula que a ligacdo Al-O-Al
ndo ocorre nesses sistemas, a razdo Si/Al pode ser calculada a partir do espectro de

*%Si, de acordo com a Equagio 14 (GIANETTO et al., 2000).

(5¢/4).. = Th=olsicnan (14)
Allpun Xp‘:=o O.'zs'nISimAlp

Sendo que / representa a intensidade do sinal de RMN da unidade Si(nAl).
3.3 Preparo da Solucio de Corante

Foram utilizados dois corantes aplicados industrialmente no tingimento de
artigos téxteis, o corante Azul Reativo (C.I. Reactive Blue 222) e o corante Azul
Reativo (C.I. Reactive Blue 250), cujas estruturas moleculares estdo representadas nas

Figuras 16 e 17, respectivamente.

NaO;SOH,CH,CO,S

Figura 16 - Estrutura Molecular do corante C.I. Reactive Blue 222
Fonte: www.worlddyevariety.com/reactive-dyes/reactive-blue-222
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SO;Na

Figura 17 - Estrutura Molecular do corante C.I. Reactive Blue 250
Fonte: www.worlddyevariety.com/reactive-dyes/reactive-blue-250

As solugdes aquosas do corante Azul Reativo 250 sintético foram preparadas
em concentragdes de 10 mg.L"' ¢ 100 mg.L", enquanto que as solugdes do corante

Azul Reativo 222 foram preparadas apenas em concentragio de 10 mg.L™.
3.4 Metodologia Experimental
3.4.1 Parametros Avaliados

Nos testes de fotodegradagdo dos corantes foram avaliados os seguintes
parametros:
Concentracao inicial do corante: Corante Azul Reativo 250 com concentracdo de
10 mg.L™" e 100 mg.L™" e corante Azul Reativo 222 com concentragdo de 10 mg.L™.
Presenca e tipo de catalisador: ZnO, Nb,O:s.
Presenca de suporte: NaA

Tipo de corante: corante reativo monobifuncional e heterobifuncional.
3.4.1.1 Unidade Reacional

A unidade reacional era composta de uma camisa de refrigeracdo de
aluminio e de um recipiente de vidro tipo PYREX. A temperatura foi mantida em
+28°C, controlada por refrigeragdo com banho termostatico. Foi acoplada no topo do

sistema uma ldmpada de vapor de mercirio (250 W), com intensidade de
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3.570 mW/cm®, sem a cobertura de vidro e emitindo preferencialmente radi¢do UV na
faixa de 310-350 nm, por 300 min. Os detalhes da unidade sdo mostrados na Figura

18.

Figura 18 - Unidade Reacional — Laboratorio de catalise (DEQ)

3.4.1.2 Metodologia do Teste de Degradacio Fotocatalitica do Corante

Foram adicionadas 500 mL de solugdo de corante em determinada
concentragdo a unidade reacional juntamente com 0,5 g de catalisador suportado. A
reacdo ocorreu durante 5 horas, e a fotodegradacdo foi acompanhada pela coleta de
aliquotas de 5 mL em intervalos de 30 min para avaliagdo da cinética reacional.
Nestes intervalos, foi verificada a temperatura ¢ o pH foi medido utilizando um
medidor de pH digital. Nao houve injecao de oxigénio durante os testes.

Os testes fotocataliticos foram realizados em duas etapas:

1* etapa — Foram realizados experimentos na auséncia de catalisadores para
verificar o grau de degradacdao fotoquimica (fotdlise) do corante. Posteriormente,
foram feitos experimentos utilizando 5 ¢ 10% (m/m) de Nb,Os e ZnO suportados em
zedlita NaA por impregnacdo e por troca idnica, totalizando 6 tipos de catalisadores
suportados.

2" etapa — Realizaram-se testes fotocataliticos com os catalisadores, ZnO e

Nb,Os em suspensio, na concentragio de 10 mg.L™', para ambas solugdes de corantes.
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3.4.2 Eficiéncia do processo fotocatalitico

3.4.2.1 Espectrofotometria UV-Vis

O objetivo desta analise foi verificar a reducdo da cor caracteristica dos
corantes sintéticos apds o tratamento fotocatalitico utilizando o Espectrofotometro
HACH Lange CADAS-DR 5000 do Laboratério de Gestdo, Controle e Preservagao
Ambiental do DEQ/UEM. Os comprimentos de onda utilizados para a leitura da
absorbancia foram 615 nm para RB250 e 614 nm para RB222, correspondente a
maxima absor¢do, determinado por varredura de 200 a 800 nm.

A eficiéncia de degradagdo (%) foi calculada conforme a Equacao 15.

=0 o0 (15)
Descoloracdo % = Ca

Em que,
Cy= Concentracao inicial de corante

C = Concentragdo de corante apods o tratamento fotocatalitico.

3.4.2.2 Determinacdo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A metodologia utilizada para medi¢do da DQO foi baseada no descrito em
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, conforme

apresentado no Anexo I (APHA, 1995).
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao dos Catalisadores

4.1.1 Espectrometria de Absor¢do Atomica

Os teores de 0xido de zinco suportado em zeolita NaA foram determinados
por espectrometria de absor¢cdo atomica de chama. A Tabela 4 apresenta o
percentual de ZnO incorporado por impregnacdo na zedlita. Observa-se que os
resultados mostraram valores efetivos de impregnacao nos suportes. O catalisador
preparado por troca idnica, no entanto, apresentou resultado mais elevado que o
valor teorico esperado, que era de 0,6% de Zn trocado com NaA, mostrando que
houve impregnagdo além da troca.

Nao foi possivel realizar analise de absor¢do atomica dos catalisadores de
pentdxido de nidbio, porque a concentragdo de niobio na solugdo gerada apds a
abertura de amostras dos catalisadores ficou muito abaixo da faixa de concentracao
da curva de calibragio recomendada pelo manual do equipamento, ndo sendo

possivel quantificar o teor de nidbio nos catalisadores.

Tabela 4-Teores de 0xido de zinco incorporados nas amostras preparadas por
impregnacio e por troca idnica

Catalisadores Suportados % Zn % ZnO
10% ZnO/NaA 8,4 10,4
5% ZnO/NaA 4,2 52
Zn-NaA 1,7 2

4.1.2 Anadlise Textural

Na Tabela 5, sdo apresentados dados da analise textural dos catalisadores
suportados, tais como area superficial, tamanho e volume de poros.
A zedlita NaA ¢ um material microporoso, com canais da ordem de 4A, o

que leva a erros na técnica BET. A técnica foi utilizada com o objetivo de se fazer
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uma analise qualitativa da influéncia da impregnacdo dos 6xidos na porosidade da
zeolita. Porém foi observada uma reducdo da area maior nos catalisadores obtidos
por troca i0nica, quando o mais provavel seria uma maior redugdo com a
impregnacao. Tal fato pode ser atribuido aos aglomerados de 6xidos formados no
interior dos poros. Para uma melhor andlise dos resultados foi incluido o valor da
constante C na tabela. Em geral, para materiais em que o método BET ¢ aplicavel,
os valores de C encontram-se na faixa de 50 a 300 (PINTO et al., 2008). Apenas os
catalisadores 5% Nb,Os/NaA e Nb-NaA apresentaram valores de C nessa faixa. Isso
explica os valores de area especifica encontrados, muito abaixo do que deveria ser.

Analisando os dados da Tabela 5, nota-se que todas as amostras analisadas
sdo essencialmente microporosas, pois apresentam a maior parte da area superficial
total como area de microporos. Comparando os semicondutores ZnO e NbyOs
suportados em zeolita NaA, pode-se observar que ocorreu uma redugdo na area
superficial especifica, 70% para Nb,Os e 20% para ZnO resultante da obstrugdo
parcial dos poros por pequenos aglomerados de oOxidos gerados durante a
calcinagdo. A redugdo de area ¢ menos acentuada para catalisadores com 10% de
fase ativa, possivelmente pela maior geracdo de porosidade nos cristalitos da fase
ativa.

As isotermas de adsor¢do/dessor¢do do suporte e dos catalisadores ndo
estdo apresentadas, pois as mesmas nao seguiram as caracteristicas dos materiais
analisados, ficando na maioria das vezes abertas, mesmo depois de quatro

repeticdes da andlise.

Tabela 5 - Isoterma de adsorcao — dessor¢ao de N, para catalisadores

] ] suportadps
Catalisadores Area Area Area Didmetro Volume
Suportados Superficial | Externa | Microporos de poros Total poros
m’gh | (m’g") (m’.g™") A) (em’.g™)x10°
NaA 28,36 7,43 20,92 22,90 0,02 -33,05
5% ZnO/NaA 22,08 7,14 14,93 19,66 0,02 -18,56
10%ZnO/NaA 14,55 6,45 8,09 19,93 0,01 -189,6
Zn-NaA 8,92 3,30 5,62 18,36 0,008 -103,01
5% Nb,Os/NaA 8,64 1,74 6,90 20,77 0,01 95,13
10%Nb,0s/NaA 7,65 1,11 6,54 21,58 0,01 8,47
Nb-NaA 7,64 0,26 7,37 23,26 0,008 129,81
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4.1.3 Difracdo de Raios X

Os catalisadores estudados foram submetidos a analise de difracdo de
raios X. Os difratogramas foram analisados com o auxilio do banco de dados
JCPDS, e podem ser visualizados nas Figuras 19 e 20. A analise do suporte puro
mostrou que este apresenta estrutura tipica da zedlita NaA, de acordo com o padrao
de difracao mostrado no Anexo II.

De uma forma geral, verifica-se que os métodos utilizados para obtenc¢ao
dos catalisadores preservaram a estrutura caracteristica da zedlita, quando
comparada com o difratograma da zedlita NaA de partida. No entanto, ndo foi
possivel detectar picos de pentoxido de nidbio ou de 6xido de zinco impregnados
em NaA, mesmo resultado encontrado por Brites ef al. (2011), assim como para o
catalisador com troca idnica (Figura 19 e 20) resultados semelhantes aos de
Petkowicz et al. (2010). Tal acontecimento pode ser atribuido ao fato de que o
Nb,Os torna-se cristalino somente apos ser calcinado a 500°C (FERRARI, 2011) e
pode nao ter sido totalmente cristalizado na superficie da zeolita com o tempo igual
a 5 h. Ou entdo sua ndo detecgdo pode estar relacionada ao tamanho das particulas,
menores que 20 nm, devido ao pequeno didmetro de poros da zeolita.

Os valores de 20, da distancia interplanar (d) e da intensidade relativa (I/1o)

encontram-se no Anexo III.
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ZnO - 500°C
——T.I. ZnO/NaA
5% ZnO/NaA

——10% ZnO/NaA
A A A A Zedlita NaA

2 Theta (grau)

Figura 19 - Difratograma de Raios-X do oxido de zinco suportado na zeolita

Intensidade (u.a)

NaA.

——Nb,0,- 500°C
——T.I. Nb,0,/NaA
5% Nb,0,/NaA

——10% Nb,0,/NaA
Zedlita NaA
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Figura 20 - Difratograma de Raios-X do pentoxido de niobio suportado na

zeodlita NaA.
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4.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias do suporte e dos catalisadores foram obtidas por
microscopia eletronica de varredura (MEV) com alta resolugdo. A Figura 21 mostra
a superficie da zeolita NaA sem 6xidos impregnado, apresentando-se com formato
esférico na ampliagdo de 40x (Figura 21.A) e formato cubico, caracteristicos das

zeoblitas NaA, na ampliacao de 4000x (Figura 21.B).

AccV Probe a 5 A Probe Mag WD Det
15.0kV 40 x40 17 SE 1 15.0kY 40 x4000 21 SE

Figura 21 - Microscopia eletronica de varredura na superficie da zeélita NaA.
Ampliacao: (A) 40x e (B) 4000x.

Na Figura 22 estdo apresentadas as micrografias dos catalisadores
preparado com ZnO. Observa-se que ha presenca de cristais de ZnO suportado na
zedlita NaA, representadas na forma de particulas esféricas. A existéncia de
aglomerados de particulas encontrados nos trés catalisadores pode estar associada
ao tratamento térmico a que os catalisadores foram submetidos.

Analisando as Figuras 22 A e B, nota-se que os catalisadores com 10% de
ZnO apresentam mais aglomerados de particulas esféricas comparando com 5% de
ZnQ, isso ocorre quando se tem mais 6xido impregnado. Este comportamento pode
ser atribuido ao pequeno didmetro dos poros presentes na zeolita (4A), o que torna a
incorporagdo dos oOxidos mais dificil, podendo promover a formagdo de
aglomerados de 6xido de zinco e pentdxido de nidbio sobre a superficie da zeolita.
Tal configuragdo pode acarretar em uma menor homogeneizagao na distribuicdo dos

catalisadores.
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AoV Probe  Mag WD Det o. 2ur ActV.  Probe . Mag WD Det No.
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Figura 22 - Microscopia eletronica de varredura na superficie da zedlita NaA:
(A) 10%ZnO0O; (B) 5% ZnO e (C) Zn-NaA.

As micrografias dos catalisadores preparados com NbyOs estdo
apresentadas na Figura 23. Observa-se que o pentoxido de nidbio apresentou uma
superficie menos rugosa. A mesma comparagao feita com os catalisadores de ZnO ¢
valida para os catalisadores preparados com pentéxido de nidbio. Entretanto foi
possivel ver mais aglomerados nitidos de particulas esféricas nos catalisadores com

10% de Nb,Os, ou seja, este acontecimento independe do éxido.



60

\‘\
ok 08
v . ¥
@

-

.9
) o,

E:
L 40,
Accv  Probe . MaSWMWD Dellh Mot T 2w Accy  Probe Mag _ WD  Det o. 2um
00KV . 40 %5000 47 SE 1 200k 40 w5000 17 SE 1

AccV  Piobe  Mag WD Det
200KV 40 %7000 17 SE

Figura 23 - Microscopia eletronica de varredura na superficie da zedlita NaA:
(A) 10% Nb2Os; (B) 5% Nb;0Os e (C) Nb-NaA.
E interessante observar que particulas micrométricas permitem
procedimentos mais simples de filtragdo e, portanto, de reutilizagdo, enquanto que

particulas nanométricas sdo de dificil recuperacao.

4.1.6 Ponto de Carga Nula (pHzpc)

Para se entender o mecanismo de adsor¢do ¢ necessario determinar o ponto
de carga zero do adsorvente (TAGLIAFERRO et al, 2011). No processo
fotocatalitico, a adsor¢do ¢ necessaria para que ocorra a interagdo das moléculas do
corante com os catalisadores suportados oxidando-as, no entanto esta interacdo nao
pode ser forte a ponto de sobrecarregar os catalisadores, o que impediria que a
energia luminosa alcangasse os sitios ativos, diminuindo assim a atividade
catalitica.

O pH do meio reacional tem um efeito complexo sobre a atividade
fotocatalitica, e geralmente esse efeito depende dos poluentes presentes e do ponto
de carga nula do semicondutor. Segundo Gogate e Pandit (2004), um efluente que

tenha pH proximo ao pHzpc do catalisador favorece o processo catalitico.
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Os valores do pHzpc encontrados para os 6xidos e para o suporte puro sao
apresentados na Tabela 6. A zedlita NaA, o ZnO e NbyOs, apresentaram
propriedades basica, neutra e acida, respectivamente.

A Tabela 7 mostra os resultados obtidos na analise de ponto de carga nula
dos catalisadores suportados. O pHzpc do Nb,Os acompanhou o suporte NaA,
tornando um catalisador bdasico, embora ele sozinho apresente um pH écido,
enquanto que o aumento da basicidade ocasionado pelo ZnO foi maior. Observa-se
que os seis catalisadores apresentaram valores proximos de pHgzpc, além de
possuirem pH bésico em sua superficie. Assim sendo, em meios de pH acido, a
superficie carregada positivamente promove uma adsor¢do mais eficiente.

Considerando um efluente real de industria téxtil, o efeito do pHzpc sobre a
eficiéncia do processo fotocatalitico ndo pode ser generalizado. Devido
especialmente a composicdo variada dos poluentes presentes na solucdo, sdo
necessarios estudos para estabelecer as melhores condi¢des operacionais de pH. No
caso dos catalisadores estudados, como ndo houve variagdo significativa nos valores
do pHzpc, as diferentes atividades cataliticas encontradas ndo sao devidas ao pHzpc

dos mesmos.

Tabela 6 - Resultados do ponto de carga nula dos 0xidos e suporte puro

Catalisadores pHzec)
Zn0O 7,17
Nb,Os 3,59
NaA 9,80

Tabela 7 - Resultados do ponto de carga nula dos catalisadores suportados

Catalisadores Suportados pHzrc)
10% ZnO/NaA 10,96
5% ZnO/NaA 10,56
Zn-NaA 10,88
10% Nb,Os/NaA 11,43
5% Nb,Os/NaA 10,74
Nb-NaA 9,56
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4.1.7 Termodessorg¢do a Temperatura Programada

Os resultados da anélise de quimissor¢do de amdnia no suporte puro € nos
catalisadores Nb20O5 e ZnO suportados em zeolita NaA estdo apresentados na
Tabela 8.

Todos os catalisadores apresentaram acidez, caracteristicas dos o6xidos
impregnados. O aumento do teor de 6xido teve maior influéncia na acidez dos
catalisadores com ZnO e apesar da zeoélita ser basica quando ndo suportada, ela ndo
foi capaz de anular a acidez das fases ativas.

A Figura 24 apresenta o pico de dessor¢do de NH3 da zeolita NaA pura,
nota-se que esta apresentou duas espécies de sitios determinados pela temperatura
maxima de dessor¢do; sitios fracos com maximo em torno de 300°C e sitios fortes

com maximo a cerca de 500°C.

Tabela 8 - Resultado da analise de DTP em catalisadores suportados

Catalisador ;l; (I(:iccz) NII-E n;/)cla ¢
NaA 312,0 1,348
10% ZnO/NaA 282,0 1,367
5% ZnO/NaA 253,8 1,115
Zn-NaA 306,0 1,470
10% Nb,Os/NaA 313,2 1,780
5% NbyOs/NaA 312,3 1,774
Nb-NaA 308,0 1,507
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Figura 24 - Pico de dessor¢io de NH; da Zeolita NaA.

Nota-se que houve modificagdes no perfil de dessor¢do com o aumento do

teor de 6xido dos catalisadores de ZnO (5 e 10%), como observado na Figura 25.
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Com 5% da fase ativa de ZnO, existem duas espécies de sitios para o mesmo

catalisador, com maximo de dessor¢do a 282°C, caracteristico de sitios fracos, ¢

outro maximo de dessor¢do a temperatura de 410°C, caracteristicos de sitios

moderados. Com o aumento da fase ativa para 10% de ZnO a quantidade dessorvida

de NHj3 nos sitios fortes foi maior. Observa-se que o catalisador que foi preparado

por troca i0nica apresentou um ligeiro aumento na acidez (Figura 25C).
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Figura 25 - Pico de dessor¢do de NH;3 do 6xido de zinco em zedlita NaA: (A)
10% de fase ativa, (B) 5% de fase ativa, (C) troca iénica.
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Na Figura 26 estdo apresentados os picos dessor¢do de NH; para o
pentdxido de nidbio e ndo foram verificadas modificagdes no perfil de dessor¢ao
com o aumento do teor da fase ativa entretanto, observou-se uma leve diminui¢do
na acidez do catalisador preparado por troca idnica. Esses catalisadores
apresentaram apenas um tipo de sitio (fraco) com maximo de dessor¢do em torno de

310°C, resultando em catalisadores com maior nimero de sitios acidos.
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Figura 26 - Pico de dessor¢cao de NH3 do pentoxido de niobio em zedlita NaA:
(A) 10% de fase ativa, (B) 5% de fase ativa, (C) troca ionica.

4.1.8 Espectroscopia no Infravermelho

A andlise de espectroscopia no infravermelho com Transformada de
Fourier foi realizada nos catalisadores suportados apos o tratamento fotocatalitico
com as solugdes de corantes a 10 mg.L" ¢ 100 mg.L", no suporte puro e no corante
Azul Reativo 250. Esta andlise tem como objetivo verificar a presenga de residuos
de corante ou intermedidrios adsorvidos nos catalisadores apOs os testes
fotocataliticos.

A Figura 27 apresenta os espectros de FTIR dos catalisadores 10%
ZnO/NaA e 10% Nb,Os/NaA apos a utilizagdo nos testes fotocataliticos com

solugdo de corante RB 250 & concentragio de 10 mg.L”, da zedlita NaA e do
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corante RB250. Observa-se a presenga de perfil de absor¢do caracteristico de zedlita

NaA em torno de 980 cm” bem acentuado, pico em 1600 e¢ em 3400 cm”. O

fotocatalisador 10% Nb,Os/NaA acompanhou a caracteristica da NaA pura. Ja o

catalisador 10% ZnO/NaA apresentou um pico a mais em 1385 cm’™, pico

caracteristico do 6xido de zinco.

Absorbancia
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Figura 27 - Espectro no infravermelho dos fotocatalisadores suportados com

10% da fase ativa utilizados nos testes fotocataliticos com solucio de

10 mg.L™' de corante sintético RB250.

Resultados semelhantes foram encontrados para os fotocatalisadores

suportados em NaA com teor de 6xido de 5% e por troca idnica, utilizados em testes

fotocataliticos com solugio de 10 mg.L™", conforme pode ser observado nas Figuras

28 ¢ 29.
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Figura 28 - Espectro no infravermelho dos fotocatalisadores suportados com
5% da fase ativa utilizados nos testes fotocataliticos com solucio de 10 mg.L™"
de corante sintético RB250.
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Figura 29 - Espectro no infravermelho dos fotocatalisadores preparados por
troca ionica utilizados nos testes fotocataliticos com solucio de
10 mg.L™' de corante sintético RB250.
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O espectro dos fotocatalisadores suportados na zeolita NaA apds o teste
fotocatalitico em solugdo de 100 mg.L™' mostrou que ndo houve modificagio nos

espectros, para qualquer catalisador, conforme pode ser visualizados nas Figuras 30,

31e32.
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Figura 30 - Espectro no infravermelho dos fotocatalisadores suportados com
10% da fase ativa utilizados nos testes fotocataliticos com solucio de 100 mg.L"
! de corante sintético RB250.
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Figura 31 - Espectro no infravermelho dos fotocatalisadores suportados com
5% da fase ativa utilizados nos testes fotocataliticos com solucao de
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Figura 32 - Espectro no infravermelho dos fotocatalisadores preparados com
troca idnica utilizados nos testes fotocataliticos com solugio de 100 mg.L™" de

corante sintético RB250.
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Com bases nesses resultados, ¢ valido afirmar que ndo houve
intermediarios adsorvidos na superficie catalitica apds os testes fotocataliticos. No
entanto, ndo ¢ possivel comprovar que ndo hd residuos de corantes nos
catalisadores, visto que picos de corante encontram-se na mesma regido da zedlita
NaA. Foi observado visualmente que os catalisadores, apos teste com solugdo de
corante a 100 mg.L"', apresentaram-se ligeiramente azulados, conforme mostrado

na Figura 33.

Figura 33—Fotografia de catalisadores apds teste com solu¢io corante a
100 mg.L™".

4.1.9 Ressondncia Magnética Nuclear de * ’Si

A Figura 34 apresenta os espectros de ressondncia magnética nuclear de
*Si das zedlitas NaA, NaX e NaY. A partir desses espectros e utilizando a Equagio
14, foram determinadas as razdes molares Si/Al estruturais dos catalisadores e o0s

resultados encontram-se apresentados na Tabela 9.



70

89.215
.147
-88.856
-94.078
-99.453

84

' W
{ W \
/ \
el \
Py MM

T l T T T T l T T T T I T l L I TrTry | rrT I UL T T T l T
-50 -100 -150 -80 -100 -100
NaA NaX NaY

Figura 34 - Espectros de RMN de **Si dos materiais zeoliticos selecionados.

Na Figura 34, o espectro de RMN de *’Si da zeolita NaY revelou a
presenga dos ambientes Si(3Al), Si(2Al), Si(1Al) e Si(0Al) ao redor dos tetraedros
de Si, como encontrado na literatura (GIANETTO et al., 2000). Enquanto que para
a zedlita NaA, o pico encontrou-se na regido de Si(3Al), como relatado por Tounsi
et al. (2009), para a NaX o pico encontrou-se em trés ambientes, Si(4Al), Si(3Al) e

Si(2Al), esses resultados estdo de acordo com os encontrados por Liu et al. (2008).

Tabela 9 - Razoes molares Si/Al estrutural dos materiais zeoliticos

Materiais zeoliticos Razio molar Si/Al estrutural (RMN de “’Si)
NaA 1,33
NaX 1,18
NaY 2,57

4.2 Degradacao Fotocatalitica

4.2.1 Avaliacdo da remocdo da cor do corante sintético Azul Reativo 250 (RB250)
com catalisadores suportados
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Inicialmente, foram utilizados seis catalisadores suportados para verificar a
eficiéncia de degradacgdo, utilizando a solucdo de corante RB250 em concentracdes
de 10 ¢ 100 mg.L"'. A solugdo de corante Reactive Blue 250 foi submetida a
fotocatalise sob radiagdo UV. Os resultados obtidos nos testes fotocataliticos para o
corante sintético encontram-se na Tabela 10. Avaliando a absorbancia das solugdes
antes e apoOs o tratamento verificou-se que o tratamento proporcionou a quebra dos
grupos cromoéforos dos corantes, promovendo a descoloragdo na regido do visivel,

uma vez que houve reducdo de absorbancia.

Tabela 10 - Remoc¢ao Percentual de Corante Azul Reativo 250

Catalisador % ?emogﬁo da cor l
10 mg.L" 100 mg.L"
) 61 3
NaA 88 16
NaX 92 3
NaY 84 10
5% ZnO/NaA 92 14
5% NbyOs/NaA 89 1
10% ZnO/NaA 93 5
10% Nb,Os/NaA 9 3
Zn-NaA 90 10
Nb-NaA 88 10

Verificou-se que na auséncia do catalisador ocorreu uma grande
descoloragdo em baixa concentracdo, ja em alta concentracdo praticamente nao
houve descoloragdo do corante sintético, ocorrendo pouca fotolise, evidenciando a
necessidade de catalisadores para uma eficiente degradacdo do corante. Observou-
se também que apenas com a presenca do suporte, NaA, houve aumento da
descoloracdo. A fim de verificar a capacidade das estruturas zeoliticas, sem a
presenga de um fotocatalisador, em descolorir corantes téxteis, foram utilizadas as
zedlitas NaX e NaY. Isso foi comprovado, as trés zeolitas foram capazes de
descolorir a solugdo. Como ndo ha evidéncia de corante adsorvido nos grdos de
zeoblita, pode-se inferir sobre a capacidade das zeoélitas promover a fotolise. A

variacdo de porcentagem de reducdo de cor entre as zeoélitas estudadas ¢ de
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aproximadamente 4%, evidenciando a func¢do da zedlita como adsorvente que
promove a fotdlise.

As Figuras 35, 36 e 37 apresentam os perfis de descoloragdo ao longo do
tempo com os catalisadores 10 e 5% de fase ativa de ZnO e Nb,Os suportados em
NaA, e os preparados por troca idnica, para solugdo de corante de 10 mg.L"'. O
catalisador com 10% ZnO/NaA foi o mais eficiente, alcancando 93,28% de
descoloragdo, como pode ser observado na Figura 35. Observa-se que com o baixo
teor da fase ativa ndo ha diferenca de atividade entre Zn e Nb, quer seja por
impregnacdo quer seja por troca iOnica. Petkowicz et al. (2010) também
encontraram baixa atividade em catalisadores Ti-NaA preparados por troca idnica e
atribuiram a baixa atividade ao fato do titdnio ndo estar na forma de oOxido
semicondutor (nem anatase, nem rutilo) que é sua forma ativa para a fotocatalise.
Com baixo teor de Zn e Nb pode ter ocorrido troca i0nica durante a impregnacao, o
que explicaria 0 mesmo desempenho dos catalisadores ndo havendo presenca dos

oxidos, apenas dos cations compensando a carga zeolitica.
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Figura 35 - Degradacao fotocatalitica do corante sintético a 10 mg.L'1
empregando catalisadores suportados 5% de fase ativa.
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Figura 36 - Degradacio fotocatalitica do corante sintético a 10 mg.L™

empregando catalisadores suportados com 10% de fase ativa.
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Figura 37 - Degradacao fotocatalitica do corante sintético a 10 mg.L'1
empregando catalisadores preparados por troca ionica.

Os testes realizados com catalisadores suportados com 10% de fase ativa
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foram ligeiramente mais eficientes que os catalisadores com 5% de fase ativa,
conforme Tabela 10. Esses resultados mostraram que o fato de estarem dispersos na
fase zeolitica praticamente igualou as atividades dos semicondutores, o que nado
ocorre quando ambos estdo dispersos em solucdo. Prado et al. (2008) encontraram
maior atividade para ZnO do que para Nb,Os quando ambos estdo em suspensdo, na
degradagdo do corante indigo carmim.

Com o aumento da concentra¢io do corante para 100 mg.L™' (Figuras 38,
39 e 40), ocorreu uma reducdo na eficiéncia do processo em todos os testes,
indicando a influéncia da concentracdo inicial do efluente, ou seja, com o aumento
da concentra¢do do corante, elevada quantidade de corante pode ser adsorvida na
superficie do catalisador, afetando assim a atividade catalitica do mesmo. Outro
fator que pode diminuir a eficiéncia catalitica em relacdo a altas concentragdes ¢
que uma quantidade significativa de luz UV pode ser adsorvida pelas moléculas de
corantes antes de alcangar o catalisador. Tais resultados estdo de acordo com o
relatado por Muruganandham e Swaminathan (2006), em seu trabalho sobre o efeito

da concentragdo de corante no meio.

100
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Figura 38 - Degradacio fotocatalitica do corante sintético a 100 mg.L™"
empregando catalisadores suportados com 5% de fase.
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Figura 39 - Degradacio fotocatalitica do corante sintético a 100 mg.L™"
empregando catalisadores suportados com 10% de fase ativa.
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Figura 40 - Degradacio fotocatalitica do corante sintético a 100 mg.L'1
empregando catalisadores preparados por troca ionica.

Tanto  10%Nb,Os/NaA quanto 10%ZnO/NaA apresentaram alta
degradagdo do corante RB250. O catalisador impregnado com 10% de fase ativa de
pentdxido de nidbio obteve menor area, enquanto que 10%ZnO/NaA foi o que
apresentou maior area. A literatura relata que a diminuicdo da area provoca uma

reducdo na eficiéncia da degradagdo fotocatalitica (HUANG et al., 2008), o que ndo
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ocorreu com 10%Nb,0Os/NaA. Neste caso, o efeito sinérgico positivo entre o 6xido
€ o suporte provavelmente prevaleceu.

Avaliando o potencial catalitico de ambos os 6xidos, ZnO e Nb,Os,
preparados tanto por impregnagdo quanto por troca idnica e utilizando a zedlita
NaA como suporte, todos os seis catalisadores foram eficientes na descoloracdo do
corante téxtil. De fato pode-se inferir sobre o efeito sinérgico positivo entre o 6xido
€ o suporte.

A Figura 41 mostra os perfis de redugdo de cor quando sdo utilizadas as
zeodlitas NaA, NaX e NaY puras. Nota-se comportamentos idénticos ao longo das 5
h de teste, com flutuagdo aproximada de 4%. Isso confirma a atuagdo da zeolita em
facilitar a fotolise pela area de contato, originando uma fun¢do ndo catalitica.

Visualmente ndo foi observado coloragdo nas zeolitas, como mostrado na Figura 42.
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Figura 41 - Degradacio fotocatalitica com NaA, NaX e NaY em solucio de
corante RB250 a 10 mg.L'l.



77

Figura 42—Fotografia das zeoélitas utilizadas apos teste fotocatalitico com
concentracao inicial 10 mg.L'l.

4.2.2 Comparacgio da remogdo da cor dos corantes sintéticos Reativo Azul 250 e
Reativo Azul 222 com catalisadores suportados

Os resultados obtidos dos testes fotocataliticos para os corantes RB250 e
RB222 encontram-se na Tabela 11. Nota-se que as diferentes estruturas dos
corantes estdo diretamente relacionadas com as taxas de degradagdo, uma vez que,
para o corante RB250, obteve-se uma taxa de degradagdo em torno de 50% maior

que para o corante RB222.

Tabela 11 - Remocao Percentual dos Corantes RB250 e Rb222

Catalisador % Remocio da cor

Corante RB250 Corante R222

NaA 38 1

NaX 92 66

NaY 84 ’

5% ZnO/NaA 92 35

5% NbyOs/NaA 89 33

10% ZnO/NaA 93 10

10% NbyOs/NaA 92 6

Zn-NaA 90 ’

Nb-NaA 38 ’

As Figuras 43, 44, 45¢ 46 apresentam os perfis de descoloracdo ao longo
do tempo para os catalisadores com 10% e 5% de fase ativa e os preparados por
troca idnica, respectivamente. Observa-se que para a solucdo de corante RB250, as

taxas de degradacdo foram conseguidas num espago de tempo relativamente curto,
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180 min, ao passo que, para o corante RB222, o catalisador 10%Nb,Os/NaA, que
foi o catalisador de maior eficiéncia, degradou 64% em 300 min.

A razdo presumida estd relacionada com a nucleofilicidade e
eletrofilicidade dos corantes que contém grupos azos na estrutura molecular. Isto ¢,
moléculas de nucleofilicidade excelente, tém uma elevada capacidade de liberar
elétrons para ser oxidado. Por outro lado, as moléculas eletrofilicas apresentam-se

deficientes de elétrons para ser reduzidos.
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Figura 43 - Degradacio fotocatalitica dos corantes sintéticos RB 222 e RB 250
a 10 mg.L"' empregando 10% Nb,Os/NaA.
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Figura 44 - Degradacio fotocatalitica dos corantes sintéticos RB 222 e RB 250

Concentracio (mg.L1)

a 10 mg.L"' empregando 10% ZnO/NaA.
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Figura 45 - Degradacio fotocatalitica do corante sintético RB 222 e RB 250 a

10mg.L"' empregando 5%Nb,0s/NaA.
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Figura 46 - Degradacio fotocatalitica dos corantes sintéticos RB 222 e RB 250
a 10 mg.L"' empregando 5% ZnO/NaA.

Os resultados encontrados com o corante RB222 comprovam que o tipo de
fotocatalisador so € relevante em altas concentracgdes, no caso estudado 10%. Ja em
baixas concentragdes de fotocatalisador, a atividade ocorre principalmente pela agao

da zedlita que auxilia o processo de fotdlise.

= RB222
—e— RB250

Concentragio (mg.L")

— T T T T T T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330

Tempo(min)

Figura 47 - Degradacio fotocatalitica dos corantes sintéticos RB 222 e RB 250
a 10 mg.L"' empregando catalisador preparado por troca idnica: Zn-NaA.
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Figura 48 - Degradacio fotocatalitica dos corantes sintéticos RB 222 e RB 250
a 10 mg.L-1 empregando catalisador preparado por troca ionica: Nb-NaA.

O corante RB250 foi o que apresentou a maior taxa na degradacdo
fotocatalitica na presenca de ZnO e Nb,Os suportados em NaA. Este fato ocorreu
devido aos fortes elétrons doadores, caracteristicas dos grupos amino localizado na
posicao orto em relagdo a ligacdo azo, que aumentou a densidade dos elétrons em
torno desta ligagdo. Além disso, RB250 apresenta em menor quantidade os grupos
receptores quando comparado com o corante RB222. A taxa de degradagdo
oxidativa do RB222 foi classificada como lenta, devido a presenca de um atomo de
cloro, com eletronegatividade elevada, ligado a 1,3,5-triazina, que resulta em
redugdes significativas na densidade de elétrons perto da ligagdo azo. Outro fator ¢
que para o corante RB250 houve menor impedimento estérico em torno da ligagdo
azo, enquanto que para o RB222 o grupo sulfona na posicdo orfo em relagdo a
ligacdo azo, aumentou o impedimento estérico, além de diminuir a densidade de
elétrons perto das ligagdes azo. Resultados semelhantes foram encontrados por
Zhang et al. (2012), o corante Reactive Black 5, que apresenta em sua estrutura
molecular grupos amino e hidroxilos na posi¢do orfo em relagdo a ligagdo azo,
apresentou taxas de degradacdo mais elevadas, enquanto que Reactive Yellow 84
apresentou menor taxa de degradagdo, devido ao atomo de cloro ligado a 1,3,5-
triazina.

A Figura 49 apresenta a descoloragdo fotocatalitica com as trés zedlitas
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analisadas (NaA, NaX e NaY). Observa-se que ha uma consideravel diferenga entre
o desempenho das zeolitas frente ao corante RB222. O corante RB222 apresentou
maior dificuldade na degradagdo, a zeolita NaX foi a mais eficiente, obtendo-se
uma degradacgdo total de 67%. Isso pode ser explicado pela razio silicio-aluminio
menor que da NaY e com abertura de poros maior que da NaA. Para o corante

RB250 essas diferencas foram tamponadas pela alta reatividade da molécula (Figura
41).
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Figura 49 - Degradacio fotocatalitica com NaA, NaX e NaY em solucio de
corante RB222 a 10 mg.L'l.

4.2.3 Avaliacdo da remocdo da cor dos corantes sintéticos RB222 e RB250 com
catalisadores em suspensao

Os resultados da descoloracdo dos corantes sintéticos por fotocatalise
utilizando catalisadores em suspensdo estdo apresentados na Tabela 12. Observa-se
que sem o uso do suporte, os catalisadores ZnO e Nb,Os obtiveram altas taxas de

degradacdo, chegando a 98% para ZnO.

Tabela 12 - Remoc¢ao Percentual dos corantes RB250 e RB222 (10 mg.L'l) com
os catalisadores em suspensio
% Remocao da cor

Corante RB250 Corante RB222

Catalisador
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Nb,Os 82 79
ZnO 98 81

Comparando com os resultados obtidos na fotodegradagdo utilizando
catalisadores suportados em NaA para solucdo do corante RB250, nota-se que o
6xido de zinco obteve uma melhor eficiéncia, o que pode ser explicado pela
formag¢do de hidrocoldides de alta estabilidade na solugdo. A baixa estabilidade de
Nb,Os provoca a precipitagdo do 6xido e, como consequéncia, reduz a sua atividade
catalitica. Por outro lado, a estabilidade do ZnO dificulta a sua separacao da
solucao.

O ligeiro aumento da taxa de degradacdo do Nb,Os, de 82% para 93%,
quando esta suportado em NaA, evidencia o efeito sinérgico entre a fase ativa e a
zeodlita. Esse aumento na atividade catalitica deve-se provavelmente ao fato da
zeoblita possuir cations de compensagdo que estabilizam os elétrons promovidos a
banda de condugdo, facilitando o processo fotocatalitico.

Para a solugdo do corante RB222, ambos os catalisadores apresentaram
taxas maiores de degradacdo, quando estes foram utilizados em suspensio,

conforme pode ser observado nas Figuras 50 e 51.
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Figura 50 - Degradacio fotocatalitica dos corantes sintéticos RB222 e RB250 a
10 mg.L™"' empregando éxido de zinco em suspensio.



84

—a— RB250
—o— RB222

11 4

10 4

Concentragao (mg.L")

NN DL L DL DL DL L LA L L
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330

Tempo (min)

Figura 51 - Degradacio fotocatalitica dos corantes sintéticos RB222 e RB250 a
10 mg.L-1 empregando pentdxido de niobio em suspensio.

Os resultados encontrados nos testes de degradacdo fotocatalitica
utilizando o catalisador em suspensdo se mostraram analogos aos testes realizados
com catalisadores suportados, especialmente para solu¢do do corante RB250. Isto
indica que o uso de suportes pode ser proveitosamente projetado para descolorir e
descontaminar aguas residuais, evitando ainda o processo de filtracdo final, que
aumenta significativamente o custo global do tratamento (GUILLARD et al., 2003;
ALINSAFI et al., 2007).

4.2.4 Cinética da Reacao Fotocatalitica

Para o ajuste cinético, partiu-se de dez pontos experimentais. Foram
consideradas linearizagdes com no minimo sete pontos € um coeficiente de
correlacdo maior que 0,98.

A Tabela 13 apresenta os resultados dos testes realizados com o corante
RB250 com concentragio de 10 mgL™’, os quais seguiram cinética de pseudo-
primeira ordem (Equagdo 9). Observou-se que a reagdo de degradacdo do efluente

sintético com 5% ZnO/NaA ocorreu rapidamente, a concentracdo foi reduzida em
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50% em 83 min de teste. Com 10% de fase ativa, a concentracdo foi reduzida em
50% em 80 min, ndo sendo esta diferenca de grande relevancia. Para o catalisador
preparado por troca idnica, Zn-NaA, foram necessarios 106 min para atingir a
mesma redugao.

A degradacdo fotocatalitica com Nb,Os/NaA apresentou um percentual de
degradacdo semelhante ao observado em relagdo ao ZnO/NaA. Com 10% de fase
ativa, este catalisador removeu mais de 90% da coloragdo da solugao de corante. No
entanto, o catalisador necessitou de 85 min para reduzir a concentragdo pela metade.
Para os catalisadores com 5% de fase ativa e o preparado por troca idnica, foram
necessarios 88 e 103 min para a concentragdo ser reduzida em 50%,
respectivamente.

Nesta mesma Tabela 13 estdo apresentados os resultados dos testes
realizados com catalisadores em suspensdo. Observa-se que para ZnO, a
concentragdo foi reduzida em 50% em apenas 51 min de teste, enquanto que para
Nb,Os foram necessarios 92 min para a concentracao ser reduzida pela metade. Os
resultados do ajuste cinético estdo em consonancia com os encontrados a partir da

curva de descoloragdo, mostrando bom ajuste.

Tabela 13 - Cinética de reacio de pseudo-primeira ordem dos catalisadores
para solucgiio de 10 mg.L™" do corante RB250

Catalisador Degradaciao (%) kap(min'l) t1/2(min) R’
10%Zn0O/NaA 93 0,0086 80 0,9871
10%Nb,0s/NaA 93 0,0081 85 0,9886
5%Zn0O/NaA 93 0,0083 83 0,9863
5%Nb,0s/NaA 89 0,0078 88 0,9908
Zn-NaA 90 0,0065 106 0,9886
Nb-NaA 88 0,0067 103 0,9916
ZnO 98 0,0134 51 0,9850
Nb,Os 90 0,0075 92 0,9983

As velocidades especificas aparentes para os testes realizados com o
corante R222 com concentra¢io de 10 mg.L™, sdo apresentadas na Tabela 14, os
quais também seguiram cinética de pseudo-primeira ordem (Equagdo 9). Observou-

se que para ambos os 6xidos, a eficiéncia foi maior com 10% de fase ativa, sendo
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que para ZnO/NaA foram necessaria 4 h para reduzir a concentragdo em 50% e para
Nb,Os, pouco mais de 3 h. Esses resultados sdo bastante proximos, evidenciando a
alta capacidade catalitica dos dois 0xidos. Essa analise reflete nos catalisadores com
5% de fase ativa, e nota-se que para o catalisador preparado por troca idnica houve
uma diminuicdo no percentual de degradagcdo, aumentando o tempo (14 h) para
reduzir a concentragdo pela metade.

Os ensaios realizados com catalisadores em suspensdo mostraram-se mais
eficientes, como era esperado, sendo que para ZnO, a concentracao foi reduzida em
50% em 120 min de teste, e para Nb,Os, 135 min.

Observa-se que a degradagdo do corante RB250 foi duas vezes mais rapida
do que a degradacdo do corante RB222. Tal acontecimento evidencia a influéncia
do tipo de corante no tratamento fotocatalitico (KHATAEE et al., 2009; SOUTSAS
etal., 2010).

Tabela 14 - Cinética de reagio de pseudo-primeira ordem dos catalisadores
para solugiio de 10 mg.L”' do corante RB222

Catalisador Degradacao (%) kap(min'l) ti2(min) | ty2(h) R?
10%Zn0O/NaA 63 0,0027 256,72 4 0,9876
10%Nb,0s/NaA 64 0,0033 210,04 3,5 0,9853
5%Zn0O/NaA 35 0,0016 433,21 7 0,9861
5%Nb,0s/NaA 33 0,0014 495,10 8 0,9899
Zn-NaA 23 0,0008 866,43 14 0,9956
Nb-NaA 21 0,0008 866,43 14 0,9802
ZnO 81 0,0056 123,77 2 0,9924
Nb,Os 79 0,0050 138,62 2,3 0,9863

Em relagdo aos testes realizados com uma concentragio maior

(100 mg.L"), estes seguiram cinética de ordem zero aparente (Equagio 12) e os
resultados encontram-se na Tabela 15. Novamente, o 6xido de zinco impregnado na
zeodlita NaA foi o que apresentou maior eficiéncia, reduzindo a concentracdo pela
metade em 1050 min com 5% de fase ativa e 942 min para o catalisador com 10%

de fase ativa. Porém, para o catalisador preparado por troca idnica, o que apresentou
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maior eficiéncia foi o Nb-NaA, sendo necessarios 1501 min para reduzir a

concentracdo em 50%, enquanto que Zn-NaA precisou de 1565 min.

Tabela 15 - Cinética de reacao de ordem zero dos catalisadores para solucao de
100 mg.L™" do corante RB250

Catalisador Degradaciao (%) kap(min'l) ti2(min) | ti2(h) R’
10%ZnO/NaA 15 0,0501 942 15 0,9840
10%Nb,0Os/NaA 14 0,0468 1009 16 0,9889
5%ZnO/NaA 15 0,0460 1050 17 0,9915
5%Nb,0s/NaA 12 0,0386 1232 20 0,9911
Zn-NaA 10 0,0305 1565 26 0,9850
Nb-NaA 10 0,0317 1501 25 0,9945

Para Nb,Os, independente da fase ativa, o tempo de meia-vida foi maior,
entre 16 e 25 h de reacdo. Resultados menos eficientes do que com solugdo diluida,
o que era de se esperar, pois ocorre no processo uma diminui¢cdo da penetracdo da
luz em solugdes concentradas reduzindo a geragdo de radicais *OH na superficie do
catalisador, além de possivelmente formar vérias camadas na superficie do
catalisador pela adsor¢do das moléculas organicas, inibindo assim a reagdo das

moléculas adsorvidas com as lacunas fotogeradas (KIRIAKIDOU et al., 1999).

4.2.4 Demanda Quimica de Oxigénio

Para verificar se além da descoloragdo estd ocorrendo também degradagao,
foram realizadas andlises de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) nos resultados
que se apresentaram mais eficientes. A Tabela 16 apresenta os resultados da DQO

das solucdes testadas com corante RB250 a 10 mg.L™.

Tabela 16—Reducio percentual de DQO

DQOinicial DQOfinal .
Amostras . ’ % reducao
(mg.L" de O) (mg.L"" de O)
NaA 101,6 49,2 52
10 % ZnO/NaA 101,6 17,1 83
10 % NbyOs/NaA 101,6 25,4 75
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Uma redu¢do de DQO acima de 80% pode ser observada para o catalisador
10% ZnO/NaA, comprovando que além da remocdo da cor das solugdes, a
fotocatalise heterogénea ¢ capaz de reduzir corantes reativos em intermedidrios
facilmente degradados a CO,, H,O e sais inorganicos. Observa-se que na presenca
da NaA pura houve uma redugdo de 50% da DQO, indicando que a zedlita, mesmo

pura, tem um papel importante no processo fotoquimico ndo catalitico.
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5. CONCLUSAO

Os métodos de preparacao dos catalisadores, impregnagao e troca idnica dos
oxidos ZnO e Nb,Os em zedlita NaA, geraram fotocatalisadores com alta atividade
catalitica, obtendo-se resultados promissores nos testes fotocataliticos com corante
sintético.

Neste trabalho comparou-se a eficiéncia dos catalisadores preparados em
duas diferentes solugdes de corantes sintéticos, Azul Reativo 250 e Azul Reativo 222,
verificando a influéncia da estrutura quimica dos corantes no tratamento de
fotodegradacdo. Para o corante RB250, foram analisadas duas concentragdes, 10 e
100 mgL"'. Ambos os oxidos com 10% (m/m) apresentaram altas taxas de
descoloragdo com solugdo de 10 mg.L™', porém, ZnO se mostrou ligeiramente mais
eficiente. Com o aumento da concentragdo da solugdo (100 mg.L™"), a eficiéncia
fotocatalitica diminuiu, evidenciando que com o aumento da concentra¢do do corante
ha reducdo na geracdo de radicais hidroxila pela menor penetracao de luz.

Quanto ao tratamento fotocatalitico do corante RB222, o mesmo foi mais
resistente a fotodegradacdo. Tal fato foi atribuido a presenga de um atomo de cloro na
estrutura quimica do corante, que o torna mais resistente a degradag¢do oxidativa. O
catalisador que alcangou maior taxa de degradagdo foi 10% Nb,Os/NaA com 64%.

As zedlitas utilizadas no tratamento fotocatalitico apresentaram uma grande
capacidade de reducdo de cor, promovendo a fotodegradacao devido ao seu alto teor
de aluminio, o que favorece a absor¢do de dgua. A natureza hidrofilica da zedlita
provavelmente aumenta a formagdo de radical hidroxila a partir de 7H ", auxiliando o
processo fotoquimico. As andlises de espectroscopia ao infravermelho confirmaram
que ndo houve intermediarios apds o tratamento fotocatalitico, no entanto, ndo foi
possivel afirmar que ndo ha presenca de residuos de corantes na superficie dos
catalisadores.

Dentre os catalisadores estudados, ZnO e Nb,Os, foram realizados testes com
eles em suspensdo. O pentdxido de nidbio aumentou a taxa de degradagdo quando
este foi impregnado na zeolita NaA, evidenciando o efeito sinérgico entre a fase ativa
e a zedlita. No entanto, pode-se dizer que o uso de suportes consegue ser
proveitosamente projetado para descolorir solu¢des de corantes sintéticos, evitando o

processo de filtracao final.
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Os testes de reducdo de DQO das solugdes do corante RB250 mostraram que
houve uma grande diminuigdo apds o uso dos fotocatalisadores suportados, indicando
que os processos degradativos sdo capazes de reduzir corantes reativos em
intermediarios facilmente degradados a CO,, H,O e sais inorganicos.

Dentre os catalisadores suportados testados na degradagdo fotocatalitica dos
corantes téxteis, o 10% ZnO/NaA foi o que teve melhor eficiéncia na remocao de cor
(93%)com reducao superior a 80% da DQO. Porém, o catalisador 10% Nb,Os/NaA
apresentou taxas de reducdo de cor elevadas também (93%), com reducdo de DQO de
75%. Desta forma, pode-se considerar que ambos os fotocatalisadores sdo alternativas

viaveis para o tratamento do efluente sintético.
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ANEXOS

ANEXO 1

DETERMINACAO DE DQO POR MICRO METODO (APHA, 1995)

Reagentes:

a) Solucdo Oxidante: dissolver em 500 mL de dgua destilada 10,216 g de K,Cr,O7,
previamente seco a 103°C por 2 h, 33,3 g de HgSO, e adicionar 167 mL de H,SO4
concentrado. Dissolver, esperar esfriar e ap6s, completar o volume de 1000 mL com
agua destilada.

b) Solugdo Catalitica: dissolver 10 gramas de Sulfato de Prata (Ag,SO4) em 1 litro de
acido Sulfurico (H,SO4) concentrado.

c¢) Solu¢do padrdo: pesar 0,8509 g de Biftalato de Potassio P.A. (CgHsKO4) seco em
estufa @ 1000C por 2 horas e dissolver em agua destilada, logo ap6s completar o
volume a 1000 mL. Esta solucdo corresponde a uma concentracdo de 1000 mg de

Oo/L.

Procedimento:

Preparagdo da curva de calibracao:

Preparar uma série de solug¢des padrdes de 100 a 700 mg de O,/L a partir da solucao
padrdo de acordo com a Tabela I.

Conhecida a concentragdo de oxigénio a ser oxidado em cada amostra, seguir o
procedimento de determinagdo de DQO (item seguinte) para cada solucdo e
determinar a absorbancia das mesmas e construir uma reta de calibragdao. O branco ¢é

preparado substituindo-se a amostra por agua destilada.
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Tabela 17 - Série de solucdes padroes de 100 a 700 mg de O,/L a partir da
solucio padrio

Volume da solu¢do padrao a elevar a 100 Concentragiio (mg de O»/L)

mL
10 100
20 200
30 300
40 400
50 500
60 600
70 700
Determinagao da DQO:

Colocar em tubos de oxidagdo 1,5 mL de solu¢do oxidante; 2,5 mL da amostra (DQO
menor que 600 mg de O,/ L); 3,5 mL de solugdo catalitica. Fechar e agitar. Colocar
no reator (COD — REACTOR HACH) a 1500°C durante duas horas. Ler a
absorbancia a 620 nm apés ligeiro resfriamento. Ler a curva de calibragdo e
determinar a concentracdo de oxigénio necessario para oxidar a amostra.

Obs.: Se a amostra contiver ions cloreto, a leitura deve ser realizada a quente, pois os

ions cloreto precipitam com a prata, a frio, interferindo na leitura.



ANEXO II

Padrao de difragdo de raios-X da zedlita LINDE A-LTA.
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Figura 52 - Difratograma de Raio-X da zedlita Linde A-LTA
Fonte: www.iza.org
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ANEXO III
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DISTANCIA INTERPLANAR (d) E INTENSIDADE RELATIVA (I/I;) DOS

CATALISADORES

Tabela 18 - Distancia interplanar (d) e intensidade relativa (I/Iy) da Zeoélita NaA

Pico 20 11y (%) d (nm)
1 7,24 100,00 12,20
2 10,22 55,56 8,65
3 12,50 27,36 7,07
4 16,15 16,55 5,48
5 21,71 23,22 4,09
6 24,02 35,11 3,70
7 26,15 9,19 3,40
8 27,15 30,80 3,28
9 29,97 34,93 2,98
10 34,20 21,12 2,62

Tabela 19 - Distincia interplanar (d) e intensidade relativa (I/Iy) do Nb,Os

Pico 20 11y (%) d (nm)
1 22,68 100,00 3,92
2 28,64 82,39 3,11
3 36,72 35,13 2,45

Tabela 20 - Distincia interplanar (d) e intensidade relativa (I/Iy) do ZnO

Pico 20 11y (%) d (nm)
1 31,81 100,00 2,81
2 34,46 87,69 2,60
3 36,30 133,73 2,47
4 47,57 31,30 1,91
5 56,60 31,21 1,62
6 62,87 33,59 1,48
7 67,96 24,07 1,38
8 69,09 13,09 1,36




Tabela 21 - Distancia interplanar (d) e intensidade relativa (I/Iy) do 10%
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ZnO/NaA
Pico 20 /Ty (%) d (nm)
1 7,23 100,00 12,22
2 10,21 57,39 8,66
3 12,49 27,95 7,08
4 16,15 16,23 5,48
5 21,70 21,59 4,09
6 24,02 31,78 3,70
7 26,14 8,48 3,41
8 27,15 28,24 3,28
9 29,97 30,42 2,98
10 31,23 18,56 2,62

Tabela 22 - Distancia interplanar (d) e intensidade relativa (I/Ip) do 5%

ZnO/NaA
Pico 20 /Ty (%) d (nm)
1 7,24 100,00 12,20
2 10,22 41,50 8,65
3 12,52 21,07 7,06
4 16,18 11,56 5,47
5 21,74 16,50 4,08
6 24,06 23,04 3,70
7 26,14 9,04 3,41
8 27,20 21,10 3,28
9 30,02 (2,33) 2,97
10 34,26 13,55 2,62

Tabela 23 - Distancia interplanar (d) e intensidade relativa (I/Ip) do Zn-NaA

Pico 20 11y (%) d (nm)
1 7,22 100,00 12,23
2 10,20 56,29 8,67
3 12,49 26,07 7,08
4 16,14 15,60 5,49
5 21,69 22,00 4,09
6 24,02 33,20 3,70
7 26,13 8,51 3,41
8 27,13 27,11 3,28
9 29,97 31,09 2,98
10 34,20 18,41 2,62




Tabela 24 - Distancia interplanar (d) e intensidade relativa (I/1y) do 10%
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Nb,0s/NaA

Pico 20 11y (%) d (nm)
1 7,23 100,00 12,22
2 10,20 57,45 8,67
3 12,49 28,00 7,08
4 16,15 16,24 5,48
5 21,69 21,90 4,09
6 24,02 32,02 3,70
7 26,14 8,44 3,41
8 27,13 27,74 3,28
9 29,97 30,30 2,98
10 34,21 18,51 2,62

Tabela 25 - Distancia interplanar (d) e intensidade relativa (I/Ip) do 5%

Nb,0s/NaA

Pico 20 11y (%) d (nm)
1 7,26 100,00 12,17
2 10,24 58,92 8,63
3 12,53 29,28 7,06
4 16,17 17,38 5,48
5 21,74 21,97 4,09
6 24,05 33,00 3,70
7 26,18 8,51 3,40
8 27,17 28,88 3,28
9 29,99 32,14 2,98
10 34,23 18,72 2,62

Tabela 26 - Distincia interplanar (d) e intensidade relativa (I/1y) do Nb-NaA

Pico 20 11y (%) d (nm)
1 7,23 100,00 12,22
2 10,21 57,60 8,66
3 12,50 26,11 7,07
4 16,14 15,28 5,49
5 21,72 19,73 4,09
6 24,02 30,05 3,70
7 26,16 8,01 3,40
8 27,16 26,72 3,28
9 30,00 27,77 2,98
10 34,22 17,97 2,62




