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RESUMO
As estacOes de tratamento utilizadas pelas fabricas sado constituidas por processos

de degradacédo bioldgica, filtracdo, adsor¢cdo ou degradacdo quimica. Porém em
alguns sistemas de tratamento os contaminantes s6 passam de uma etapa pra
outra sem gue sejam modificados. Atualmente, na degradacdo quimica o que se
destaca sdo os processos oxidativos avancados (POA’s) por ndo produzirem
residuos solidos em seu processo de degradacdo além de garantir resultados
satisfatorios na mineralizacdo dos poluentes organicos. A fotocatélise
heterogénea, um dos POA’s, nada mais é que a combinacao entre fotoquimica e a
catélise, onde a radiacdo e um semicondutor sdo necessarios para proporcionar a
transformacao dos compostos quimicos. A fim de contribuir com as alternativas de
tratamento avancado de efluentes de industrias téxteis, objetivou-se o estudo
das variacdes morfoldégicas do pentdxido de nidbio preparados por diferentes
metodologias avaliando a sua atividade fotocatalitica com corantes individuais,
com a mistura dos mesmos considerando o efeito sinérgico entre eles e com o
efluente real. Os testes com o efluente real foram acompanhados por andlise de
demanda quimica de oxigénio, carbono organico total, citotoxicidade e
fitotoxicidade. Cinco catalisadores foram utilizados, ZnO massico, ZnO depositado
na zeodlita Y, NbOy precipitado, Nb,Oy precipitado com a zedlita Y e por fim o
Nb,Os obtido por meio da hidratacdo térmica do HY-340. Estes primeiro foram
testados com solucdo de trés corantes individuais, avaliando a capacidade
fotocatalitica dos semicondutores sintetizados, em seguida foi feito teste com os
corantes combinados, avaliando o comportamento dos catalisadores sob o efeito

sinérgico dos corantes e por fim do efluente in natura coletado na Lavanderia Nova
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Maringd. Os catalisadores foram caracterizados por DRX, BET, MEV,
espectroscopia fotoacuUstica e pHze. J& as amostras de corante tratadas foram
analisadas por espectroscopia de varredura e as amostras do efluente in natura foi
analisada por analises de DQO, COT, citotoxicidade e fitotoxicidade, além da
varredura. Como as amostras submetidas aos testes de toxicidade continham
catalisador em suspensao, um branco dos testes de citotoxicidade e fitotoxicidade
foi feito somente com os catalisadores em suspensdo na mesma concentracao
utilizada nos testes fotocataliticos. Nos testes fotocataliticos com os corantes
individuais os catalisadores massicos tiveram resultados mais satisfatorios. Na
combinacdo dos corantes foi visto que o corante amarelo teve melhor
decomposicdo do que quando analisado individualmente. Porém o efeito sinérgico
dos corantes em mistura sem alteracdo de pH reduziu a degradacao da maior
parte dos casos estudados. Os resultados obtidos com as amostras do efluente
apresentam evolucdes positivas e negativas de DQO, tendo como melhores
resultados os obtidos com o catalisador Nb,OsH. Na analise de COT, o catalisador
gue obteve o melhor resultado foi o Nb,OsH e os catalisadores com zinco na
composicao tiveram resultados divergentes, pois 0 zinco é um composto que
causa interferéncia no Kit utilizado. Assim, este trabalho contribui com as novas
formas no modo de preparo dos fotocatalisadores de nidbio que tem eficiéncia
comprovada ao serem aplicados em processos de oxidagcdo avancada para o

tratamento refinado de efluente téxtil.
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ABSTRACT
The treatment plants used by factory are constituted by biological degradation

processes, filtration, adsorption or chemical degradation. However in some
treatment systems the contaminants only pass from one stage to another without
being modified. Nowadays, in chemical degradation, what stands out are the
advanced oxidative processes (AOP’s) that gain focus because they do not
produce solid waste in their degradation process, besides guaranteeing
satisfactory results with mineralization of organic pollutants. Heterogeneous
photocatalysis, one of the AOP's, is a combination of photochemistry and catalysis,
where radiation and a semiconductor are needed to provide the transformation of
chemical compounds. To contribute with the alternatives of advanced treatment of
textile industries effluents, the objective was to study the morphological variations
of niobium pentoxide prepared by different methodologies by evaluating their
photocatalytic activity with individual dyes, with the mixture thereof considering the
synergistic effect between them and with the real effluent. The tests with the real
effluent were accompanied by analysis of chemical oxygen demand, total organic
carbon, cytotoxicity and phytotoxicity. Five catalysts were used, bulk ZnO , ZnO
deposited on zeolite Y, precipitated Nb,Oy, Nb,Oy precipitated with zeolite Y and
finally Nb,Os obtained by means of the thermal hydration of HY-340. These were
first tested with a solution of three individual dyes, evaluating the photocatalytic
capacity of the synthesized semiconductors, followed by a test with the combined
dyes, evaluating the behavior of the catalysts under the synergistic effect of the
dyestuffs and finally the in natura effluent collected in the Lavanderia Nova

Maringad. The catalysts were characterized by XRD, BET, SEM, photacoustic



spectroscopy and pHz.. The treated dye samples were analyzed by scanning
spectroscopy and the in natura effluent samples were analyzed with COD, TOC,
cytotoxicity and phytotoxicity, in addition to the scanning. As the samples submitted
to the toxicity tests contained suspension catalyst, a blank cytotoxicity and
phytotoxicity tests were done only with the suspended catalysts at the same
concentration used in the photocatalytic tests. In the photocatalytic tests with the
individual dyes the bulk catalysts had more satisfactory results. In the combination
of the dyes it was seen that the yellow dye had better decomposition than when
analyzed individually. However, the synergistic effect of the dyes in a mixture
without pH change reduced the degradation of most of the studied cases. The
results obtained with the effluent samples show positive and negative COD
evolution, having the best results obtained with the Nb,OsH catalyst. In the TOC
analysis, the catalyst that obtained the best result was Nb,OsH and the catalysts
with zinc in the composition had divergent results, since the zinc is a compound
that causes interference in the Kit used. Thus, this work contributes to the new
forms in the preparation mode of the niobium photocatalysts that has proven
efficiency when applied in advanced oxidation processes for the refined treatment

of textile effluent.
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1. INTRODUCAO

Com o desenvolvimento populacional, o poder de compra aumenta o que,
por consequéncia, gera uma demanda por bens de consumo cada vez maior, iSSO
faz com que as industrias, de qualquer seguimento, tenham aumento significativo
em sua producdo. Um dos seguimentos industriais que mais cresce € o setor téxtil,
responsavel por producdo de tecidos e roupas. No Brasil, o setor téxtil esta
espalhado por todo o territério gerando muitas oportunidades de emprego, mas
também grandes volumes de efluentes. Estes efluentes, se descartados de
maneira incorreta, podem causar serios danos ambientais, pois estdo carregados
de produtos quimicos utilizados nos processos de confeccao.

As industrias téxteis brasileiras, em sua grande maioria sdo de pequeno
porte, sendo assim, a fiscalizacdo quanto a disposicéo final dos efluentes fica mais
dificil. Levando em consideracdo os conceitos da moda, a cada dia que passa ha
um aumento da variedade de corantes utilizados, pois existem grupos de cores
gue predominam em cada estacdo. Logo, o descarte desses produtos quimicos
sem nenhum tratamento, seja por falta de conhecimento do que sdo ou do que
deve ser feito, acabam contaminando os corpos hidricos. A contaminacéo causada
por efluentes téxteis conferem cor aos corpos receptores, bem como a presenca
de compostos com poder carcinogénico causam grande contaminacgao.

As estacdes de tratamento utilizadas pelas fabricas sdo constituidas por
processos de degradacdo bioldgica, filtracdo, adsorcdo ou degradacdo quimica.
Porém em alguns sistemas de tratamento os contaminantes sé passam de uma
etapa pra outra sem que sejam modificados. Atualmente, na degradacdo quimica
0 que se destaca sao o0s processos oxidativos avancados (POA’s) que ganham
foco por ndo produzirem residuos solidos em seu processo de degradacao além
de garantir resultados satisfatorios na mineralizacdo dos poluentes organicos.
Foto-fenton (LIRA, et al, 2013), ozonizagdo (SHEN, 2016), radiacdo UV
(SALGADO, 2009), biocatélise (BILAL et al, 2016) tém sido relatadas como
alternativas de degradacao dos corantes.

A fotocatalise heterogénea, um dos processos de degradacdo quimica,
nada mais é que a combinacdo entre fotoquimica e a catalise, onde a radiagéo e

um semicondutor sdo necessarios para proporcionar a transformacdo dos



compostos quimicos. Neste trabalho, a aplicacdo da fotocatalise heterogénea é
feita como pos-tratamento do efluente para melhor resultados da mineralizagcéao
dos compostos quimicos, corantes entre outros utilizados.

A fim de contribuir com as alternativas de tratamento avancado de
efluentes de industrias téxteis, objetivou-se o estudo das variacbes morfologicas
do pentoxido de niébio preparados por diferentes metodologias avaliando a sua
atividade fotocatalitica com corantes individuais, com a mistura dos mesmos
considerando o efeito sinérgico entre eles e com o efluente real. Também foi
comparado o desempenho do oOxido de zinco com o pentoxido de nidbio
suportados em zedlita Y. Os testes com o efluente real foram acompanhados por
analise de demanda quimica de oxigénio, carbono organico total, citotoxicidade e
fitotoxicidade.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 INDUSTRIA TEXTIL

Esta relatado na carta de Pero Vaz de Caminha (1500), que os habitantes
primitivos do Brasil, j& utilizavam tecido em seu dia-a-dia. Este fato comprova que
ja havia manufatura local deste produto, levando o estado da Bahia a ser o
pioneiro no Brasil (WEID, 1995). Em meados do século XVIII, ja com andamento
da industria téxtil, foi decretada pelo alvara da Rainha que todas as industrias
deveriam interromper as atividades ficando restrita somente a producao de
vestimenta para escravos e material para ensacar mercadorias (FUJITA e
JORENTE, 2015). Isso porque era inaceitavel que a méao de obra fosse desviada
da agricultura, ja que era a principal atividade que trazia rigueza ao pais.

Mas foi em 1808, quando a familia real veio ao Rio de Janeiro, que houve
a necessidade de reestruturar o setor econémico do pais naquela época, sendo
assim, o alvara, do dia 5 de fevereiro de 1785, foi cancelado (WEID, 1995). O
estado da Bahia, apesar de ter perdido a sede da corte portuguesa, continuou
sendo o centro manufatureiro téxtil, pois era favoravel devido a quantidade de
escravos, a producédo de algoddo e ao porto que facilitava o transporte por vias
fluviais. Porém, em 1882, trinta e trés das quarenta e oito fabricas brasileiras de
tecido se encontravam na regido sudeste (Rio de Janeiro, Sdo Paulo e Minas
Gerais) empregando quatrocentos funcionarios na maior industria (WEID, 1995).

Essa cultura téxtil fez com que o Brasil estivesse no 5° lugar do ranking
mundial em producéao téxtil no ano de 2013, com participacao de 2,4% (BEZERRA,
2014). Mas é no continente asiatico que se encontram 0S maiores produtores
desse setor. Dentre o0s quinze maiores produtores, nove estdo na Asia
(http://gotexshow.com.br/mercado/), sendo liderado pela China/Hong Kong com
50,2% da producdo mundial de tecido (BEZERRA, 2014). Apesar de o Brasil estar
entre 0s cinco maiores produtores téxteis, esta na 212 colocacdo em exportacao,
como pode ser visto na Figura 1 (IEMI, 2013). Logo, o mercado interno brasileiro é
responsavel por 97,5% do consumo dos produtos téxteis, restando somente 2,5%

da producéo total para exportacdo (BEZERRA, 2014).



97.820
(29,5%)

1. China

2. Estados Unidos

21.757 (6,6%)

3.india 19.787 (6,0%)
4, Alemanha 16.518 (5,0%)
5. Itdlia 13.681 (4,1%)
6. Coréia do Sul 13.655(4,1%)

7. Turquia 11.658 (3,5%)
8. Taiwan 11.096 (3,3%) Total:
9. Hong Kong 10.654 (3,2%) USS$ 332,1 bilhdes
10. Pagquist3o 0.226(2,8%)
11. Japdo 9.143 (2,8%)
12. Bélgica 6.810(2,1%)
13, Australia 5.652 (1,7%)
14. Franca 5.602 (1,7%)
15. Indonésia - 5.278 (1,6%)

21. Brasil 3.246(1,0%)

22, Outros 70.530(21,2%)

Figura 1. Principais paises exportadores de produtos téxteis.

Fonte: IEMI/ITC - International Trade Center, citado por IEMI (2013).

Este setor, no pais, € o mais completo do ocidente, produzindo desde as
fibras até as confec¢des reunindo mais de trinta e duas mil empresas distribuidas
ao longo de todo o territério brasileiro (ABIT, 2013). A Industria Téxtil brasileira tem
Receita Operacional Liquida de R$ 40,6 bilhdes em 2011 (BEZERRA, 2014) e
US$ 58,2 bilhdes em 2013 (http://sites.uem.br/pettextil/relatorio-setorial-da-
industria-textil-brasileira), e se concentra nos estados do Sudeste e do Sul. O
Nordeste, apesar de pioneiro, participa somente com 15,6% (Figura 2) nesse setor
(BEZERRA, 2014).



Figura 2. Participacdo das regides e estados na Receita Operacional Liquida
(ROL) da Industria Téxtil no Brasil.

Fonte: BEZERRA, 2014.

A regido sul, com 28,3% de participagdo no PIB nacional, a quinta maior
(BEZERRA, 2014), tem o setor téxtil como o 8° maior contribuinte com 3,5% no
PIB da regidao e a 92 atividade economia com contribuicdo de 2,5% no PIB do
estado paranaense (http://perfilestados.portaldaindustria.com.br/eStad/pr). O
estado do Parana possui trés grandes polos industriais neste ramo, Curitiba,
Londrina e Maringa. A cidade de Maringa, associada aos outros vinte e nove
municipios, formavam um poélo com 1.787 unidades industriais sobre a bacia
hidrografica do rio Pirapd (IPARDES, 2002). Este grande parque industrial
empregou mais de vinte e seis mil funcionarios no ano 2000 com predominancia
do segmento de vestuarios (IPARDES, 2002). Em particular, no municipio de
Maringa, em 2008 havia 515 empresas que empregaram mais de cinco mil
funcionarios, sendo que 365 dessas empresas eram de confec¢gfes (KRETZER e
de FREITAS, 2016; TRINTIN e GONCALVES, 2010). O polo téxtil de Maringa esta



em constante crescimento. Tanto que em 2015 recebeu a primeira edi¢cdo da Feira
de Fornecedores da Industria da Confeccdo (FFIC), parabenizando Maringa por
ser o segundo polo téxtil do pais (www.diretriz.com.br/index.php?). Hoje, o
municipio ainda se mantém entre os maiores polos, considerado pela ABIT —
Associacdo Brasileira da Industria e de confeccdo, com 2.197 industrias
(http://sindvestmaringa.com.br/site/sindicato).

2.2 TRATAMENTO DE EFLUENTE TEXTIL

Dentro da cadeia produtiva do tecido, a maior demanda de produtos
qguimicos vem do subsetor de artefatos téxteis (GONCALVES et al, 2011), pois é
nesse momento que se encontra a etapa de beneficiamento do tecido. Na Figura 3
encontra-se o esquema da cadeia produtiva, o qual apresenta a etapa de
beneficiamento como um processo importante na cadeia (ABIT, 2013).

Malharia Linha lar
Tecidos Cambz, mhesa e
de malha nho

Varejo
fisico

= L Vendas por
- catalogo

Tecelagem
Tecidos
planos

Beneficiamento Confeccao Vestuario
Tecidos planose, Tecidos planose  Roupase
de malha de malha acessoros

Aviamentos
Fitas, ziperes, linhas de Técnicos
costura, etiquetas, etc Sacaria, encerados, fraldas,

correias, automotivos, efc

.................. Escolas técnicas e universidades......,........

Figura 3. Esquema da cadeia produtiva do tecido.

fonte: ABIT, 2013.



Todo processo que envolve tratamento quimico ou mecanico apos a
tecelagem € denominado beneficiamento téxti. Como este processo € bem
complexo e envolve vérias atividades, como: alvejamento, tingimento e
estampagem, o] mesmo é dividido em trés tipos
(http://Iwww2.anhembi.br/html/ead01/tecnol_textil/aula6.pdf). Um dos tipos € o
beneficiamento primario que prepara o material para seguir nas proximas etapas
eliminando 6leos e aditivos residuais de etapas anteriores, entre 0s processos de
preparacdo estdo a escovacdo, cozimento e branqueamento do tecido
(http://fremplast.com.br/beneficiamento-textil-o-tingimento-natural-como-um-
processo-ecologicamente-correto/).

Dando sequéncia aos tipos de beneficiamento, tem-se o beneficiamento
secundario, que nada mais é do que aderir cor ao tecido, seja ela em forma
uniforme ou em estamparia. E por fim, o beneficiamento terciario, ou acabamento
final, é constituido por operacées que dado enobrecimento ao tecido, tais como
brilho, toque, aspecto fisico (http://fremplast.com.br/beneficiamento-textil-o-
tingimento-natural-como-um-prcesso-ecologicamente-correto/). Mas é durante o
beneficiamento secundario que o efluente gerado ganha cor, a cor € proveniente
de corantes utilizados na primeira etapa do tingimento.

No final da cadeia produtiva, quando o tecido chegava ao consumidor, nos
anos 90, um quilo do tecido precisava de 130-200 L de agua para ser produzido.
Em 2000, houve um aprimoramento no processo de producao téxtil, reduzindo o
consumo de agua para 65-70 L, 0 consumo energético e quimico também tiveram
reducdo. No estudo do Ammayappan et. al. (2016) foi desenvolvido um novo
corante tri-reativo nomeado por AVITERA-SE que na presenca de ERIOPON LT
(agente de limpeza) o consumo de agua para produzir 1 kg de tecido cai para 15-
20 L.

2.2.1 Sistemas de tratamento de efluente

Uma peca de jeans consome em média onze mil litros de agua para ser
confeccionada, considerando o] processo completo
(http://g1l.globo.com/fantastico/noticia/2015/02/fabricacao-de-uma-calca-jeans-
consome-11-mil-litros-de-agua.html). Logo, a quantidade de efluente gerado é a

mesma, pois a perda por evaporacao durante o processo € desprezivel. De maio



de 2011, a Resolucdo do CONAMA n° 430 determina os padrdes necessarios para
gue o efluente seja despejado em corpos hidricos, caso contrario, 0 mesmo poluira
0 ambiente que ira receber esta carga irregular. Sendo assim, esta resolugéo forca
as industrias a se equiparem com sistemas de tratamento em sua planta. Na
maioria das industrias os sistemas utilizados sdo convencionais, constituidos por
peneiramento, coagulacao, floculacdo, flotacdo ou sO por lagoas biologicas de
estabilizacao.

Alguns estudos (ASGHER, 2009; CHHABR et al 2015, BILAL et al, 2016;
Karthikeyan et al, 2017; Pazdzior, 2017, Jaime-Acuiia et al, 2016) relatam
sistemas aprimorados para remocdo de cor que sejam mais eficientes, mais
baratos e mais simples que as ETEs tradicionais. Em um estudo (ASGHER, 2009)
sobre biorremediacdo como sistema de tratamento de efluente téxtil foi utilizado o
fungo comum de podriddo Coriolus versicolor, que mostrou eficiéncia com
descoloracao de 36% em seis dias, e foi visto que a variacdo de pH e temperatura
podem melhorar o processo. O fungo foi inserido como agente principal na
degradacao, pois ele necessita de carbono para seu crescimento. Para intensificar
a atividade degradativa involuntaria do fungo foi adicionado amido no meio para
gue a metabolizacdo fosse aumentada, desta forma ouve uma melhora para 84%
em trés dias.

O acoplamento das técnicas biolégicas e quimicas de degradacdo, no
trabalho do Pazdzior (2017), a biodegradacéo e o processo de ozonizagdo em um
processo que permitiu 0 uso das doses menores de oxidantes e alcancou uma
degradagcao melhor. Um sistema com aplicacdo de sistemas combinados como
biodegradacao, seguido ozonizagdo e por biodegradagcdo novamente, alcangam
resultados satisfatérios de reducéo de cor e de toxicidade. Porém o estudo afirma
gue a segunda biodegradacéo é facultativa.

Outro processo de tratamento refinado foi a combinacdo de lacase com
tratamento quimico em um reator continuo de membrana enzimética feito por
Chhabr et al. (2015), cuja adicdo de sal de aluminio por cagulacédo, diminuiu ainda
mais a cor residual, mas o processo foi associado a formacdo de lamas de
corante. A reversdo da sequéncia de tratamento, aplicando sal de aluminio antes
da membrana, foi efetiva para a ndo formacao de lodo. Mais importante ainda, boa
parte de ABTS (acido 2,2-azino-bis(3-etilbenzotiazolina-6-sulfénico)), o produto

guimico utilizado, poderia ser recuperado do efluente tratado.



Os ensaios com biocatalisadores imobilizados vém ganhando importancia
como agente bio-remediador. A enzima Manganés peroxidase (MnP) foi
imobilizada em granulos de quitosana para serem utilizados na degradacdo de
corantes em efluentes téxteis. O MnP imobilizado apresentou remocao de cor de
até 97,31%. Tornando-se um 6timo agente biorremediador de efluentes téxteis e
pode ser utilizado para a reducao de agentes toxicos em aguas residuais (BILAL et
al., 2016).

Um dos métodos que vem ganhando destague como sistema refinado de
tratamento de efluentes sdo os processos oxidativos avancados e dentre estes
processos, a fotocatalise € o que ganha mais atencdo. O estudo da degradacéo
fotocatalitica feito por Karthikeyan et al. (2017) investiga a degradagcdo dos
corantes azul de metileno e o Rhodamine B sob irradiacdo de luz visivel utilizando
o semicondutor CulnSe; (CIS) de multifase com band gap modificado pelo método
de sintese da eletrodeposicdo pulsada. A degradacdo do efluente foi bem
sucedida no inicio das reacdes redox e houve a producdo de radicais hidroxilas
altamente reativos.

Outro estudo avalia o potencial do semicondutor com matriz zeolitica como
fotocatalisador em processos degratativos de corantes insoliveis em agua. O
composto utilizado para a degradacao do corante DO30 foi 0 Ag-CdZnSO/ZM, um
catalisador comercial. O esquema reacional consiste na transferéncia de elétrons
de Ag que bloqueia a formacéo de elétrons-lacuna pelas particulas de CdZnSO.
Isso faz com que a geracdo de radicais hidroxilas seja intensificada no meio
reacional aumentando a interagdo com as moléculas de DO30, seguindo uma
reacdo cinética de pseudo-primeira ordem. A matriz zeolitica, por sua vez,
aumenta capacidade de adsorcdo dos compostos, facilitando a quebra das

moléculas do corante (Jaime-Acuia et al., 2016).

2.2.2 Fotocatéalise

O processo de fotocatalise esta sendo estudado com a combinacédo de
metais semicondutores no intuito de melhorar a capacidade fotocatalitica, bem
como aperfeigoar o processo.

No estudo do Karthikeyan et al. (2017) € proposto um mecanismo

reacional de degradacdo fotocatalitica para o catalisador CulnSe,. Sob a
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irradiacéo da luz visivel, os elétrons nas bandas de valéncia de CIS se deslocam
para a banda de conducéo, deixando lacunas na banda de valéncia. Os elétrons
fotogerados possuem potencial suficiente para iniciar uma reagao de reducao e
oxidagdo com moléculas de O, e H,O adsorvidas em torno do catalisador, que no
final produzem radicais hidroxila (OH ¢) altamente reativos com as moléculas dos
corantes azul de metileno e o Rhodamine B.

Ja o estudo de Li et al. (2017) traz uma curiosidade sobre o catalisador de
AgsPO,4 que é a capacidade de ter seus elétrons excitados tanto pela luz solar,
simulado pela lampada de xendnio, como pelo pés-brilho do revestimento, que
nada mais € que uma quantidade de energia da luz armazenada em
irregularidades internas. A Figura 4 a seguir traz 0 mecanismo do sistema do pos-
brilho.

Sy
—— MM

TEEC ox

Afterglow Coating Ag:PO; "OH

Figura 4. Mecanismos de excitacdo dos elétrons de AgsPO, sob efeito da radiacao
de poés-brilho.

Fonte: Li et al. (2017)

Os compostos ZnO e CuO sob irradiacdo de luz, ttm a excitagdo dos
elétrons e formagdo de lacunas com a heterojuncdo dos dois semicondutores. A
banda de conducéo e de valéncia do CuO esta numa posi¢cao mais elevada que as
bandas do ZnO. Neste caso os elétrons fotogerados sao transferidos da banda de
conducdo do CuO para a do ZnO, enquanto que a lacuna gerada na banda de
valéncia do ZnO se transferira para a do CuO. Sendo assim, os radicais hidroxilas
e radicais superoxidos formados podem mineralizar os compostos organicos do
meio reacional. Logo abaixo, na Figura 5, esta o esquema de excitacdo dos

elétrons e formacao de lacunas do catalisador bimetélico (XU et al, 2017).
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Figura 5. Esquema da excitacdo dos elétrons e formagdo de lacunas do
catalisador bimetalico.

Fonte: XU et al (2017)

2.2.2.1 Influéncia do catalisador

Dentre os variados semicondutores utilizados para o tratamento
fotocatalitico de efluentes téxteis, encontram-se TiO,, ZnO e o 6xido de nidbio, em
sua maioria na forma de Nb,Os Estes catalisadores séo estudados em associacéo
ou ndo, como no estudo de Kou et al. (2015), Du et al. (2017) e Ghaly et al. (2014).

Kou et al. (2015), fizeram dopagem de TiO, com niébio modificando com
WO3;. A sintese deste catalisador foi feita por pulverizacdo ultra-sénica
combinando com impregnacdo. Com a dopagem, a energia de band gap foi
deslocada para uma regido mais energética quando comparada com o catalisador
de TiO,. Aléem disso, a modificacdo feita com o WOz aumentou a atividade
fotocatalitica sob a radiacdo solar. Entdo o catalisador modificado com trioxido de
tungsténio é mais efetivo na degradacdo do azul de metileno do que com a
dopagem simples.

Nanofios de pentéxido de nidbio crescidos em fibras de carbono foram
obtidos através do tratamento hidrotértmico do HY-340 (Nb20O5 - nH,O) a 160°C
depois por 14 h. Esses nanofios, no estudo d Du et al. (2017), tém alta eficiéncia
na remocao fotocatalitica de Cr (VI) sob radiacdo UV. A remocdo de 99,9% é
alcancada em uma hora de reacdo. As caracteristicas como area especifica alta,
grupos hidroxilas em abundancia e otima capacidade de absorcédo de luz UV,
fazem com que o catalisador suporte 10 ciclos seguidos (DU et al, 2017) sem

sofrer desativagao.
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O catalisador ZnO imobilizado em espiral de vidro foi testado na
descoloracédo e degradacéo do corante vermelho reativo 120 sob irradiacédo da luz
solar. Observou-se que a descoloragdo € bem mais rdpida que a degradacao e
ambas foram ajustadas ao modelo de Langmuir-Hinshelwood. O processo de
fotocatalise, para este caso, pode ter aumento de eficiéncia se trabalhar em meio
alcalino e com adicdo de H,O,. A estabilidade do ZnO imobilizado leva a
reutilizacdo do mesmo mantendo uma eficiéncia alta, mesmo apo6s cinco
utilizacdes seguidas (GHALY et al., 2014).

No estudo de Vaiano et al. (2017) é feita a dopagem de ZnO com Pr
(0,46% molar) no intuito de diminuir a energia para que o catalisador pudesse ser
utilizado sob radiagdo visivel. Este catalisador foi testado com o corante azo
Eriochrome Black T sob luz UV ou visivel. Desta forma a mineralizagdo dos
corantes acompanha a concentracdo de Pr bem como a remocdo de cor do
corante trifenilmetano Patent Blue V. Logo, o fotocatalisador se mostra eficiente na
descoloracao de corantes de classes diferentes mesmo na presenca de inibidores
de carbonatos.

Souza et al (2016) avaliaram a degradacdo fotocatalitica em pH 3,0 e
obtiveram os melhores resultados apés 300 min de irradiacdo UV com Nb,Os, TiO;
e ZnO. TiO, e Nb,Os foram responsaveis pela reducdo de DQO de
aproximadamente 70 e 66%, respectivamente. Desta forma, Nb,Os € considerado
como um catalisador com grande potencial para concorrer comercialmente com
TiO,. Além da reducdo das bandas de absorbancias e DQO, foi feito o teste de
citotoxicidade com Artemia salina que confirmaram o sucesso do tratamento,
mostrando que houve uma reducao gratificante na toxicidade do efluente.

O bom desempenho do Nb,Os como fotocatalisador para tratamento de
efluente téxtil encontrado nos estudos pontuandos anteriormente despertou o
interesse em saber se outras formas de preparo deste semicondutor
apresentariam a mesma eficiéncia. Logo, o método de hidratacdo térmica (DU et

al, 2017) foi reproduzido para testes comparativos com outros métodos.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 SINTESE DOS CATALISADORES

Nesse trabalho foram estudadas a influéncia da presenca de zedlita Y,
utilizada como suporte para ZnO e Nb,Os, bem como do método de sintese do
Nb2Os.

3.1.1 Deposicao

O Oxido de zinco suportado na zedlita Y com fase ativa de 10%
(ZnOD/NaY) por deposicdo, que consiste na suspensdo do oxido de zinco e da
zedlita Y com 4gua deionizada em um baldo de fundo redondo, sob agitacao, até
uma dispersdo homogénea. Depois este baldo foi colocado em rota-evaporador
para que o Oxido secasse sobre o suporte, a zedlita. O baldo foi colocado em
estufa por 12 h a 80°C. O catalisador foi retirado do baldo e calcinado por 4 h a
500°C.

3.1.2 Precipitagéo

Ja o catalisador NbyO,P foi preparado pelo método de precipitacéo.
Inicialmente, foi feita a solubilizacdo de 35 g do precursor, oxiniobato de amoénia,
em 200 mL agua deionizada. A esta solucao, sob agitacdo e aquecida a 45°C, foi
adicionado NaOH (0,5 mol L™), agente precipitante, até pH 11. O mesmo foi feito
com o catalisador suportado na zedlita Y, porém a zedlita Y foi suspensa na
solucdo junto com o precursor do niébio, resultando no catalisador com 10% de
nidbio precipitado sobre a zeodlita Y (Nb,OyP/NaY).

As solucdes foram deixadas em repouso por 24 h para que o contato com
a dgua mée pudesse proporcionar graos maiores. Os materiais sélidos resultantes
foram lavados com agua deionizada, filtradas a vacuo e colocadas em estufa por

12 h a 80°C. Por fim o precipitado foi calcinado por 4 h a 500°C.

3.1.3 Tratamento hidrotérmico

Pesou-se 25 g de HY-340 (Nb,Os.nH,O) em um béquer, onde foram
adicionados 100 mL de uma solugdo recém preparada de acido oxalico 10 %.
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Houve a formacao de uma suspenséao que foi homogeneizada com o auxilio de um
bastdo de vidro. Em seguida, a suspenséo foi transferida para oito capsulas de
teflon que foram inseridas em uma autoclave de aco inox, a qual foi colocada em
uma estufa pré-aquecida a 170 °C. Inicialmente, houve a necessidade do
monitoramento da temperatura da estufa, para o inicio do tratamento realizado
durante 8 horas a 170 °C e mais 9 horas de envelhecimento.

Este dltimo procedimento, o envelhecimento propriamente dito, foi
realizado desligando a estufa e deixando a capsula de inox, contendo a amostra,
fechada dentro da estufa por mais 9 horas. Apos o tempo de envelhecimento, as
autoclaves foram levadas a uma capela e as capsulas foram abertas e em seguida
homogeneizadas. O material foi filtrado e lavado a vacuo, utilizando um funil de
buchner com papel de filtro comum. O material sélido obtido foi transferido para
um vidro de relogio e deixado na estufa a 40°C por 12 h e depois calcinado a

500°C por 4 h, resultando no quinto catalisador a ser utilizado, o0 Nb,OsH.

3.2 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

A caracteristica do catalisador heterogéneo interfere diretamente na
reacao catalitica heterogénea. Por conseguinte, para entender o comportamento
da reacdo € necessario conhecer as caracteristicas fisico-quimicas dos
catalisadores, tornando indispensavel a caracterizacdo dos catalisadores.Estes
foram caracterizados por Difracdo de Raios-X (DRX), analise textural a partir de
Isotermas de Adsorcdo de N,, Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV),

Espectroscopia de Absorcéo de Fotoacustica e Ponto de Carga Nula (pHzpc).

3.2.1 Difracao de Raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X, baseada na Lei de Bragg, foi empregada
para a identificacdo das fases cristalinas presentes nos pds dos materiais em
estudo. Para a realizacdo desta analise, um feixe de raios X com comprimento de
onda especifico incide sobre uma rede cristalina e o equipamento mede a difracéo
da luz em funcéo do seu angulo com o conjunto de planos cristalinos da rede, os
guais apresentam uma distancia interplanar, d caracteristica.

A técnica também possibilita a determinacdo do tamanho meédio dos

cristalitos (d) da amostra, através da Equacdo de Scherrer (ZHANG et al., 2013),
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Equacédo 1. Sendo A o comprimento de onda do feixe de raios X, B a largura a
meia altura do plano cristalino, em radianos, e 8 o angulo de difracdo do plano, em

graus.

0,91 1
[cosé @)

A analise de difracdo de raios-X foi feita em difratbmetro de Raios-X
Bruker D8 Advance com fonte de Cu 40 Kv, 30 mA e filtro de Niquel, localizado no
Complexo de Apoio a Pesquisa da UEM (COMCAP/UEM). Os picos observados

foram comparados com o banco de dados publicado pela JCPDS (1995).

3.2.2 Andlise textural a partir de isotermas de ads  orcdo de N ;

A analise textural foi feita pela determinacdo da area superficial especifica,
volume total e distribuicAo de tamanho de poros, além do didmetro médio de
poros. As propriedades mencionadas auxiliam o entendimento do comportamento
do catalisador. Essas foram obtidas pelas isotermas de adsorcdo de moléculas de
N2 a 77 K em medidor de area superficial Quanta Chrome NOVA 1200 localizado
no Departamento de Engenharia Quimica da UEM (DEQ/UEM).

3.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma técnica que permite a
anélise de caracteristicas como porosidade, morfologia e defeitos de superficies. E
feita com a incidéncia de um feixe de elétrons. Ao atingir a superficie do
catalisador o feixe interage com os atomos da amostra, fazendo com que os
elétrons emitidos gerem a imagem utilizada para analise.

Para a execucdo da técnica pequenas quantidades dos catalisadores em
po foram colocadas, cuidadosamente, sobre uma fita de carbono adesiva, esta
fixada na superficie de um stub (porta-amostra) de aco inox. Este stub foi levado
até a camara, onde por sputtering, houve a deposicao direta de um filme de ouro
sobre 0s pés e entdo inserido no microscépio Shimadzu SuperScan SS-550 do
COMCAP/UEM.
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3.2.4 Espectroscopia de Absorcdo de Fotoacustica

Esta técnica tem como objetivo de identificar a energia de band gap dos
catalisadores. Foi realizada no Departamento de Fisica da UEM (DFI/UEM). Uma
amostra do catalisador € colocada em uma camara acustica isolada diante da
incidéncia de luz monocromatica fornecida por uma lampada de xenbénio de
1000 W de poténcia (Oriel Corporation 68820) e um monocromador (Oriel
Instruments 77250). O efeito fotoacustico gerado pelo deslocamento do ar dentro
da camara é captado por um microfone de alta sensibilidade com 12 mm de
diametro da Bruel&Kjaer modelo 2639 e um amplificador lock-in EG&G 5110.

3.2.5 Ponto de Carga Nula (pH zpc)

A determinacdo do ponto de carga nula (pHzpc) do catalisador permite
prever o quao eficiente sera adsor¢cdo dos compostos na superficie do catalisador,
um ponto muito importante para a reacao de fotocatalise. Se o pH da solucéo for
maior que o pHzpc do catalisador, a superficie estara carregada negativamente, e
para pH abaixo do pHzpc, a superficie estara carregada positivamente.

O pHzpc foi determinado da seguinte maneira: 200 mg de cada catalisador

foi colocado em 50 mL de agua deionizada e determinado o pH apos 15 minutos
de agitacdo moderada. O mesmo procedimento foi feito usando solugdo com
50 mL de cloreto de potéssio (KCI) 1 mol.L™ . Os valores de pHzpc S&0 obtidos pela
Equacéao 2, de Keng e Uehara (1974):

pHzpc = 2.pH (KCI) — pH (agua) (2)

3.4 EFLUENTES
3.4.1 Efluente industrial

3.4.1.1 Coleta da amostra

As amostras foram coletadas no final do tratamento convencional utilizado
pela Lavanderia Nova Maringd, localizada na Rodovia PR-317, s/n km 11, Parque
Industrial de Maringa - PR. Essas foram coletadas no dia anterior ao teste de

fotocatalise e armazenadas em geladeira a 5° C.
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3.4.1.2 Preparo das amostras

As amostras coletadas continham grande quantidade de material sélido,
po de jeans, em suspencdo. Parte foi filtrada utilizando um funil de buchner com

papel de filtro comum antes dos testes fotocaliticos e outra parte néo.

3.4.2 Efluente sintético

Os catalisadores foram testados na descoloracdo dos corantes Amarelo
Reativo BF-3R (TEXPAL), Azul Reativo BF-5G (TEXPAL) e o Crimson Quimativ
BF-TLC (QUIMANIL) que sao os trés corantes mais utilizados pela lavanderia
Nova Maringd. Uma solucdo estoque foi preparada de cada corante numa
concentracdo de 1000 ppm e mantidas em temperatura ambiente sem incidéncia
de luz. Para cada 500 mL (pH 5) utilizada para os testes fotocatalitico partiu-se de
solucdo estoque (1000 ppm) utilizando 5 mL diluidos em &gua deionizada,
resultando numa solucéo de 10 ppm (Figura 6). A mistura dos corantes também foi
utilizada, sendo preparada com concentragcdes iguais de cada corante (Figura 6).
Porém foi variado o pH, sendo 3 (pH acido), 5 (pH natural do corante) e 11 (pH
basico). O pH foi modificado utilizando &cido cloridrico (1 mol L™) ou hidréxido de
s6dio (1 mol L™).

Figura 6. Solugbes, dos corantes e da mistura dos mesmos, utilizadas na
avaliacao fotocataliticas dos catalisadores.
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3.5 TESTE FOTOCATALITICO
3.5.1 Reator

A unidade reacional consiste em uma caixa de aluminio revestida
internamente com papel aluminio para melhor aproveitar a irradiacdo; um reator
batelada (béquer) com capacidade de 600 mL com sistema de refrigeracédo
garantido temperatura em torno de 25°C e agitacdo magnética moderada sem a
formacao de vortex. A radiacao interna € garantida com uma lampada de vapor de
mercurio de 250 W sem bulbo de vidro externo para ter emissao de radiacéo

ultravioleta, posicionada a 15 cm acima da superficie da suspensao irradiada.

3.5.2 Procedimento

Os testes fotocataliticos foram realizados na unidade reacional,
controlando a temperatura em 25 °C, sob agitacdo magnética e irradiacao de luz
ultravioleta. Os testes iniciais foram realizados utilizando trés corantes,
inicialmente em solugbes simples. Seguido da solugdo com a mistura dos
corantes, nesse caso houve experimentos com variagdo do pH (&cido, béasico e
sem modificacdo), e com efluente natural (in natura e filtrado) apos clarificagéo
por ETE localizada na Lavanderia Nova Maringa. Foram adicionados 500 mL de
solucao teste ao reator, com uma concentracdo de catalisador de 1 g L™. A reacdo
foi conduzida durante 5 horas, sendo retiradas aliquotas de 5 mL a cada 1 h de
reacdo. As amostras das solucdes teste com corantes foram filtradas com
membrana de 0,2 um e submetidas a analises de espectrofotometria de varredura
UV-VIS em espectrofotometro. As amostras do efluente foram submetidas a
analises de espectrofotometria de varredura UV-VIS, citotoxicidade, fitotoxicidade,
demanda quimica de oxigénio (DQO) e carbono organico total (COT),

3.6 ANALISES DE ACOMPANHAMENTO DA DEGRADA(}AO
3.6.1 Descoloracao

Nos primeiros testes com 0s corantes puros ou com a mistura dos
mesmos, 0 acompanhamento da descoloracédo foi realizado por espectrofotometria

UV-VIS. A técnica auxilia a visualizacdo através da reducdo das bandas de
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adsorcao nos comprimentos de onda apresentados no perfil de cada corante. As
porcentagens de reducdo total (bandas visivel e invisivel) e de cor (banda visivel)

foram calculadas pelo método do trapézio, ponto-a-ponto, utilizando o Excel.

3.6.2 Teste de citotoxicidade com  Artemia salina

No primeiro dia, foram preparadas 2,0 L de solu¢do salina com agua
deionizada contendo 15g L de sal marinho (obtido em casa de produtos
naturais). Esta solucéo foi deixada em areacao por 24 h.

No segundo dia, ovos de Artemia salina foram dispostos na solucéo salina
(Figura 7) sob iluminagéo de lampada incandescente de 40 W, aeracdo constante
por 24 h.

Figura 7. Ovos de Artemia salina dispostos em solucéo salina para ecloséao.

No terceiro dia, os nauplios foram separados dos ovos que ndo eclodiram
(Figura 8), utilizando o foco luminoso da lampada. Estes ficaram mais 24 h para
que alcancassem o Instar Il.
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Figura 8. Terceiro dia de teste: nascimento dos nauplios de Artemia salina e
remocdao dos ovos inférteis.

No quarto dia, 10 nauplios de Artemia salina (Figura 9) foram adicionados
em tubos de DQO. Cada tubo recebeu uma aliquota de 1 mL de solucdo salina
com excecao da ultima coluna juntamente com volumes da solu¢do das amostras
o, 0,1, 0,3, 0,7, 1 e 2 mL) completando os volumes para 2 mL, se necessario.
Para validacdo do teste foi preparado um controle positivo com um solucao de
dicromato de potassio (1 mol.L™?). Foram adicionados, em tubos volumes
crescentes da solucao (0, 10, 20, 40 e 60uL) juntamente com 1 mL de solucéo

salina. A incubacdo foi realizada por 24 h.

r ;

Figura 9. Nauplios de A. salina, no Insta Il, prontos para serem utilizados no teste
de citotoxicidade.

No quinto dia, foram contados os nauplios mortos de cada tubo. A
determinacdo da LCsy foi determinada para os casos em que houve mortandade
de 50% da populacédo testada. O teste é considerado valido se a mortalidade do

controle negativo nédo passar de 10%.
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3.6.3 Teste de fitotoxicidade com Lactuca sativa

Placas de Petri de 9 mm de diamentro foram forradas com papel filtro onde
foi depositada a unidade amostral contendo 20 sementes de alface (Lactuca
sativa) com 99,9% de indice de germinacao sendo umedecidas com 7 mL de agua
destilada para o controle positivo, solucdo de NaCl (1 mol L") para o controle
negativo ou com amostras a serem testadas. As placas foram colocadas em uma
incubadora com temperatura média de 22°C, com foto-periodo de 12 h por 120 h.
O ensaio foi conduzido em triplicata. Para a medida do comprimento médio das
raizes, foram descartadas todas as que apresentaram partes secas. A Figura 10
apresenta o esquema de execucédo do teste de fitotoxicidade.

Papel filtro
20 sementes de L. safiva Fotopericdode 12 h
7 mL de solugdoteste Temperaturade 21°C

|
SN

Remocgéo dasraizes que apresentaram partes
secas

O retangulo vermelho indica a
parte utilizada para a medicéo
do comprimento da raiz

Figura 10. Esquema de execucao do teste de fitotoxicidade utilizando sementes de
L. sativa.

3.6.4 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A DQO foi determinada pelo método colorimétrico empregando refluxo
fechado descrito na secédo 5220 D (APHA, 1999).
Solucdo padrao: 0,4250 g de biftalato de potassio (HOCOCgH,COOK, Reagen)
foram dissolvidos e o volume completado a 1000 mL com &gua destilada.
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Solucédo digestora: 10,216 g de dicromato de potassio (K.Cr,O7, Synth)
previamente seco a 105 * 2°C por 2 h foi dissolvido em 500 mL de agua destilada,
seguido da adicdo de 167 mL de acido sulfurico concentrado (H,SO4, Synth) e
33,3 g de sulfato de mercurio (HgSO,4, Nuclear), sendo entdo completado o volume
para 1000 mL com agua destilada.

Solucéo catalitica: 9,50 g de sulfato de prata (AgSO,, Nuclear) foram dissolvidos
em 1 000 mL de acido sulftrico concentrado (H,SO4, Synth) e deixado em repouso
por dois dias para completa dissolucéo.

Procedimento analitico: Diluicbes da solucdo padrédo para obtencdo das
concentracdes de 100,0 a 1000,0 mg L™ foram realizadas. 2,50 mL das solucées
diluidas do padrdo, 1,50 mL da solucdo digestora e 3,5 mL da solugdo catalitica
foram transferidos a tubos de ensaio. O branco foi obtido transferindo-se 2,50 mL
de agua destilada, 1,50 mL da solucéo digestora e 3,50 mL da solucéo catalitica a
tubos de ensaio.. Os tubos de ensaio foram levados a digestdo no reator Marconi
Dry Block modelo MA 4004 a 150°C por 2 h. ApGs o arrefecimento, a absorbancia
foi medida em 600 nm no espectrofotometro UV/Vis Perkin Elmer modelo Lambda
25. A curva analitica obtida no processo foi (Figura 11) Y= 0,00422 + 1,4583x10™X
com R2?=0,9962.

0,16 — |Equation y=a+bx

Weight No Weighting

7 |Residual Sum of 3,205E-5

Squares

0,149 | pearson's 0,99857

1 | Adi. R-Square 0,99619

Value Standard Error
0,12 N Intercept 0,00422 0,00272
Slope 1,4583E-4 4,50638E-6

0,10
0,08

0,06

Absorvancia

0,04

0,02

0,00 T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000

Concentragz0 (mgO, L™)

Figura 11. Curva analitica padrédo da analise de DQO.
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3.6.5 Carbono Organico Total (COT)

COT foi determinado pelo método colorimétrico de faixa média (15 -150
mg L™) descrito na se¢do 10173 (HACH, 2007).

10 mL de amostra foram adicionados a um erlenmeyer de 50 mL
juntamente com 0,4 mL da solucdo Tampao de pH 2,0. A solugéo foi agitada
moderadamente por dez minutos. Em cada tubo de digestdo acida foi colocado o
conteudo de um envelope de TOC Persulfato e 1,0 mL de amostra. O tubo foi
agitado para misturar. Em seguida, a ampola azul, depois de lavada e seca
cuidadosamente para que nao ficasse nenhum fiapo, foi colocada com o gargalo
guebrado no tubo de digestdo. Depois de tampados, os tubos foram colocados no
reator de DQO por 2 h a 103 °C.

Ao término da digestao, os tubos, ja frios, foram lidos no espectrofotbmetro
utilizando o programa 425 zerado com o branco preparado da mesma forma que
as amostras, porém utilizando agua livre de organicos. O kit utilizado foi o Total
Organic Carbon Direct Method Mid Range Test 'N Tube™ Reagent Set produzido
pela HACH be right.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

4.1.1 Difracao de Raios-X (DRX)

O difratograma apresentado na Figura 12 caracteriza o O0xido de zinco
comercial (ZnO) calcinado a 500°C por 4 horas na forma hexagonal, conforme o
banco de dados JCPDS, trata-se do tipo 75-0576. Os sinais, em dois Theta, com
intensidade significativa (> 10 cts) da referéncia coincidem exatamente com 0s
sinais do catalisador utilizado. O tamanho da particula, calculado pelo programa
Scherrer Calculator indicando anodo de zinco com as informagfes necessarias do

sinal dois theta igual a 36,286, 0 mais intenso, foi de 856 A.

25000

20000

15000 [—— ZnO comerciall

10000

500:2 | __ U k w

°2Theta

Intensidade da amostra (cts)

Figura 12. Difratograma do ZnO comercial calcinado a 500°C por 4 h.

Na Figura 13, é mostrado o difratograma do suporte utilizado, a zedlita Y
comercial, com deposicdo de 10% de ZnO. Com o auxilio do banco de dados
chegou-se na férmula quimica NaAl;Siy5013-NHO da zedlita Y cubica
referenciada no codigo 43-0168. O 6xido de zinco utilizado na deposicdo é o
mesmo ja caracterizado (75-0756), porém o0s sinais detectados indicam a

presenca de outras duas referéncias, a 75-1533 e a 21-1486, todos hexagonais.



Intensidade da amostra (cts)

4000
3500 —-
3000 —-
2500 —-
2000 —-
1500 —-
1000

500 +

25

Y
Y
ZnOD/NaY]
Y
Y
zl Z
z
Wi
T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70

°2Theta

Figura 13. Difratograma do ZnOD/NaY calcinado a 500°C por 4 h. Os sinais estao
identificados com Z para a ZnO e Y para a zeolita Y.

O difratograma (Figura 14) do catalisador NbyOyP/NaY apresenta os sinais

iguais aos da zedlita ja identificada, 43-0168. Ja os sinais que indicam a presenca

de 6xido na composicdo do catalisador sédo iguais aos dos Oxidos de niobio

catalogados: tetragonal (09-0235 — NbO,, indicado com 1 na Figura) e monoclinico
(09-0372 — Nb,Os, indicado com 2 na figura).

Intensidade da amostra (cts)
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Figura 14. Difratograma do Nby,O,P/NaY (10%) calcinado a 500°C por 4 h. NbO;
indicado com 1, Nb,Os indicado com 2 e a zedlita com Y.

O difratograma do niébio precipitado massico, na Figura 15, mostra que

durante o processo de precipitagdo do 6xido, o sodio do agente precipitante se
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tornou componente do catalisador. Foi possivel identificar o pico dois theta a 14,56
gue indica a presenca de sddio na estrutura. Os compostos de sodio identificados
sdo ortorrombicos: NaNbzOg (20-1143) e Na,O-2Nb,Os (20-1145). Os sinais do
oxido de nidbio indicam a presenca da formacéo de trés compostos: pentoxido de
niébio hexagonal e monoclinico (07-0061 e 05-0369, respectivamente) e didxido
de nidbio tetragonal (17-0717). Como feito para o ZnO, foi calculado o tamanho da
particula, 355 A, calculado a dois theta 29,698.

1000 N 3

Nb O P

500

10 20 30 40 50 60 70
°2Theta

Intensidade da amostra (cts)

Figura 15. Difratograma do Nb,OyP e calcinado a 500°C por 4 h mostra a presenca
dos seguintes compostos: NaNbzOg (N), Na,O-2Nb,Os (*), Nb,Os hexagonal (1)
NbO; (2) e Nb,Os monoclinico (3).

O catalisador obtido pelo processo de tratamento hidrotérmico do HY-340
mostra a presenca, no difratograma da Figura 16, as formas ortorrdmbica e
hexagonal do pentoxido de nidbio. Essas conformacdes sao dos tipos 30-0873 e
07-0061. O tamanho da particula, calculada a partir do pico em dois theta 22,073,
foi de 262 A.
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Figura 16. Difratograma do Nb,OsH ortorrombico (1) e hexagonal (2) obtido por
tratamento hidrotérmico do HY-340, calcinado a 500°C por 4 h.

4.1.2 Analise textural a partir de isotermas de ads orcdo de N ,

Trés dos cinco catalisadores utilizados neste trabalho apresentam poros
monomodais na regido de mesoporos, com excec¢ao do ZnO comercial e do Nb,Oy
P. Na Figura 17, as isotermas do catalisador ZnO comercial se comportam como
as do tipo lll, pois ndo apresentam nenhum patamar. Este tipo de isoterma é
obtido em materiais com interagdo muito fraca com predominancia de meso e
macroporos. A Tabela 1 evidencia que este catalisador ndo possui nenhuma area

de microporos.
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Figura 17. Isoterma de adsorcéo de N, do catalisador ZnO comercial.

Ja o catalisador com 10% de ZnOD/NaY, Figura 18, possui isoterma que
se comportam como as do tipo Il, pois apresenta um patamar suave que indica o
fim da monocamada e o inicio da multicamada. A presenta da zedlita Y na
composicdo deste catalisador faz com que o comportamento de adsorgcédo seja
diferente do 6xido puro. A Tabela 1 mostra que este material possui pequena area

de microporos em relacdo aos outros catalisadores.
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Figura 18. Isoterma de adsorcdo de N, do catalisador de 10% de ZnOD/NaY
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O catalisador da Figura 19, o 10% de Nb,O,P/NaY, possui isoterma,
também, do tipo IV, tipica de materiais mesoporosos com adsorcdo em camadas
multiplas por monocamada. Este tipo de isoterma apresenta patamares que
indicam inicio e fim de etapas de adsor¢do. A presenca da histerese do tipo H4
gue indica a presenca de poros estreitos. A Tabela 1 apresenta que este

catalisador possui a maior area de microporos entre os catalisadores.

—=&— Volume ads
19 —e— Volume des|

184

17

Volume ads

164

0,0 0,5 1,0
P/PO

Figura 19. Isoterma de adsorgdo de N, do catalisador 10% de Nb,OyP/NaY.

A isoterma de adsor¢éo do catalisador Nb,OyP se assemelha a do tipo I,
gue pode ser vista na Figura 20, tipica de material com predominancia de meso e
macroporos. A Tabela 1 confirma que ndo ha regibes de microporos. A presenca
da histerese, tipo H3, indica a formacao de poros tipo fenda, que por sua vez tem

uma interagao fraca com o adsorbato.
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Figura 20. Isoterma de adsorcao de N, do catalisador Nb,O,P.

A Figura 21 tras a isoterma do catalisador Nb,OsH que se assemelha a do
tipo 1V, tipicas de materiais mesoporosos que apresentam adsorcdo em camadas
multiplas. Porém, a presenca da histerese tipo H2 indica a presenca de poros
cilindricos abertos e fechados com estrangulacdes. Na Tabela 1, é possivel ver
gue ha uma pequena area de microporos, enquanto que a predominancia é de

mesoporos.
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Figura 21. Isotermas de adsorcao de N, do catalisador Nb,OsH
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A Tabela 1 mostra que a presenca da zeolita Y na composicdo dos
catalisadores proporciona a formagdo de microporos, pois nos o6xidos puros é

possivel ver que ndo ha presenca deles.

Tabela 1. Andlise textural dos catalisadores a partir de isotermas de adsorcdo de
No.

Area < < .
. i Area Area Volume  Diametro

Catalisador  especifica .

BET externa Microporos de poros de poros
ZnO 83 82,8 - 0,0769 77 4,12
ZnOD/NaY 325 26,3 298,7 0,0196 17 -5,98
NbxOyP/NaY 415 52,2 362,3 0,0386 30 -8,75
NbxOyP 65 65,3 - 0,0688 33 3,88
Nb,OsH 111 103,9 9,5 0,1806 42 355,37

4.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias obtidas dos catalisadores estdo nas Figuras 22 a 26. A
maior parte dos materiais se assemelha quanto a sua morfologia, pois apresentam
granulos aglomerados e bem distribuidos ao longo de toda superficie. O Unico
catalisador que foge a regra € o NbyO,P que apresenta uma superficie sélida, com
a presenca de algumas escamacoes e rachaduras.

e
$
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o Sy & ¢ A
SEM HV: 30.0 kV WD: 4.98 mm | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 30.0 kV WD: 4.98 mm

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 5um
SEM MAG: 5.00 kx  Date(m/dly): 10/17/16 UFPR - Setor Palotina SEM MAG: 10.0 kx  Date(m/d/y): 10/17/16 UFPR - Setor Palotina

Figura 22. Imagens obtidas por Microscopia eletrénica de varredura (MEV) do
catalisador ZnO.
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SEM HV: 30.0 kV WD: 5.15 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 30.0 kV WD: 5.15 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm SEM MAG: 10.0 kx Det: SE
SEM MAG: 5.00 kx  Date(m/dly): 10/17/16 UFPR - Setor Palotina SEM MAG: 10.0 kx  Date(m/dly): 10/17/16 UFPR - Setor Palotina

Figura 23. Imagens obtidas por Microscopia eletrénica de varredura (MEV) do
catalisador 10% de ZnOD/NaY

SEM HV: 30.0 kV WD: 5.04 mm VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
SEM MAG: 5.00 kx  Date(m/dly): 10/17/16 UFPR - Setor Palotina

SEM HV: 30.0 kV WD: 5.04 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE
SEM MAG: 10.0 kx  Date(m/dly): 10/17/16 UFPR - Setor Palotina

Figura 24.. Imagens obtidas por Microscopia eletrébnica de varredura (MEV) do
catalisador 10% Nb,O,P/NaY.

Os catalisadores com zedlita Y em sua composi¢cdo, ndo apresentam
diferencas significantes nas imagens obtidas pelo MEV, porém o catalisador com
ZnO mostra uma superficie com mais rugosidade quando comparado com o Nb,Oy
P.
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SEM HV: 30.0 kV WD: 5.19 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 30.0 kV WD: 5.19 mm VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm SEM MAG: 25.0 kx Det: SE 2 pm
SEM MAG: 5.00 kx  Date(m/dly): 10/17/16 UFPR - Setor Palotina SEM MAG: 25.0 kx  Date(m/dly): 10/17/16 UFPR - Setor Palotina

Figura 25. Imagens obtidas por Microscopia eletrénica de varredura (MEV) do
catalisador Nb,OyP.

A analise textural diz que este catalisador, o Nb,OyP, ndo possui area de
microporos. Por conseguinte, a micrografia confirma, pois ha uma superficie
compactada, com a presenca de algumas imperfei¢cdes, que lembra escamas, ao
longo do catalisador. Na Figura 20 ndo é possivel ver aglomeracdes de granulos

cOMo nos outros catalisadores.

3
SEM HV: 30.0 kV WD: 4.98 mm
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 5um

SEM MAG: 5.00 kx  Date(m/dly): 10/17/16 UFPR - Setor Palotina SEM MAG: 10.0 kx  Date(m/d/y): 10/17/16 UFPR - Setor Palotina

S ¢ 5/ B s
SEM HV: 30.0 kV WD: 4. VEGA3 TESCAN

Figura 26. Imagens obtidas por Microscopia eletronica de varredura (MEV) do
catalisador Nb,OsH.
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4.1.4 Espectroscopia de Absorcdo Fotoacustica

A caracterizagdo do catalisador € indispensavel na catalise heterogénea,
pois auxilia a entender como serd o comportamento do material durante a reacéo.
No caso das reacdes de fotocatalise, a absorcdo da radiacdo pelo catalisador €
um fator essencial na caracterizacdo desses materiais. Essa absorcao de radiacéo
com energia maior ou igual a energia de band gap do catalisador transfere o
elétron da banda de condugcdo para a banda de valéncia, proporcionando a
formacao de par elétron-lacuna, e por sua vez, a formacao dos radicais hidroxilas,
0s oxidativos.

Dessa forma, saber qual € o valor da energia de band gap dos
catalisadores, permite conhecer a quantidade de energia a ser fornecida para que
a reacdo aconteca. No entanto, se ndo houver maneiras eficazes de fornecer
energia necessaria para formacdo dos radicais oxidantes, € possivel alterar as
caracteristicas estruturais do catalisador a fim de reduzir a quantidade de energia
requerida.

Os espectros de absorcdo de fotoacustica obtidos para os catalisadores

estdo na Figura 27.
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Figura 27. Grafico que possibilita encontrar o comprimento de onda de maxima
absorcao de cada catalisador utilizado.

Nas Figuras 28 a 32 estdo os graficos utilizados para que o valor de band

gap dos catalisadores pudesse ser mensurado.
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Figura 28. Energia de Band gap do ZnO

=s
ZnO/NaY]
o
i
N
=
> %0 B 0 P %
Q Comprimento de onda (nm)
Ll
<
2 14
<
0 T T 1

T —
2,8 2,9 3,0 3,1/ 3,2 33 3,4 35 36
E (eV)

Figura 29. Energia de Band gap do 10% de ZnOD/NaY.
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Figura 30. Energia de Band gap do 10% Nb,OyP/NaY.
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Figura 31. Energia de Band gap do NbO,P.
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Figura 32. Energia de Band gap do Nb,OsH.

Os valores de energia requerida para inicio de reacdo oxidativa, ou seja,
de band gap estdo na Tabela 2. Nota-se que o preparo por precipitacdo do
catalisador com niébio deslocou a energia de band gap para valores de maior
energia. Provavelmente devido a presenca de outros compostos além do Nb,Os

hexagonal, identificados por DRX.

Tabela 2. Valores de Band gap (eV) dos cinco catalisadores.

Catalisador Band gap
(eV)
ZnO 3,08
ZnOD/NaY 3,14
NbxOyP/NaY 3,82
NbxOy P 3,26
Nb,Os H 3,09

A Figura 33, traz o espectro de emissao da lampada de vapor de mercurio
(250 W) utilizada nas reacOes de fotocatalise em combinagdo com o espectro de

absorcéo de fotoacustica dos catalisadores.
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Figura 33. Combinacdo dos espectros da lampada utilizada nos testes
fotocataliticos e de absorcao de fotoacustica dos catalisadores.

E possivel ver, no grafico da Figura 33, que os picos de maior intensidade
da ldmpada, na faixa do UV, coincidem exatamente com 0s pontos maximos de
comprimento de onda dos catalisadores, com excec¢éo do catalisador de 10% de
Nb,O,P/NaY (marrom). Portanto, a energia fornecida pela lampada é suficiente

para que os catalisadores sejam ativados.
4.1.5 Ponto de Carga Nula (pH )

Levando em consideragéo que ponto de carga nula pHzp: € 0 pH no qual o
adsorvente tem uma carga superficial liquida zero, se 0 meio tiver pH < pHyp, a
superficie do catalisador tem uma carga positiva, porém, para pH > pHz: a
superficie possui carga negativa. Nos casos de adsorcéo forte, o catalisador sera
sobrecarregado, podendo impedir com que a energia fornecida pela lampada
alcance os sitios ativos, reduzindo, entdo, o potencial oxidativo do catalisador.
Sendo assim, o pH do efluente ndo pode ser muito diferente do pH, do

catalisador para que a reacao fotocatalitica seja favorecida.
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A Tabela 3 apresenta os valores de pH_p. dos catalisadores.

Tabela 3. Resultados de pH_pc dos catalisadores.
Catalisador pHg

Zn0O 6,13
ZnOD/NaY 3,90
Nb,(OyP/ NaY 7,28
Nb,O, P 4,67
Nb,Os H 1,90

4.2 TESTES FOTOCATALITICOS
4.2.1 Corantes Individuais

Os corantes sintéticos utilizados neste trabalho possuem grupos reativos e
bifuncionais. Sdo moléculas complexas e altamente solUveis em agua, sendo
compostos de dificil remocéo dos efluentes téxteis por processos convencionais

de tratamento.

4.2.1.1 Amarelo Reativo BF-3R (TEXPAL)

A tabela 4 apresenta os resultados do teste fotocatalitico com o corante
amarelo reativo BF-3R, com concentracdo de 10 mg L™*. A descoloracdo foi
quantificada pela reducdo das bandas caracteristicas do espectro de UV/Vis em
A max igual a 290 e 416 nm. Os resultados se ajustaram a cinética de pseudo-

primeira ordem em 416 nm.

Tabela 4. Descoloragdo do corante sintético Amarelo Reativo BF-3R.

H % de descoloragédo a % de descoloragédo a k 2 R2
Catalisador eoolora o0 s iy (e

Zn0O 87,54 69,56 26,05 1,60 0,974
ZnOD/NaY 19,27 14,30 1,8 23,10 0,983
Nb,OyP/NaY 2,73 1,22 - - -
Nb,OyP 82,85 21,88 20,02 2,08 0,995
Nb,OsH 74,83 33,71 10,94 3,80 0,985
Fotélise 4,69 16,65 - - - - - -

- - quantidade de dados insuficiente para calculo da cinética
% descoloracdo = [(ABSfinal. 100/AB Sinicia)-100].
k = coeficiente angular obtido plotando-se In ABS x tempo de irradiacao; ti2 = In2/k.
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Para que a degradacdo do corante Amarelo ocorra é necessaria a
aplicacdo dos catalisadores, pois o efeito da fotdlise foi muito baixo para este
corante. A reducdo de cor a 416 nm € sempre maior que a 290 nm, independente
do catalisador utilizado. Tal fato ndo é observado no teste sem catalisador. Outro
fato interessante € que a impregnacao em zeolita NaY sempre leva a uma reducao
da descoloracdo. Isso pode ser devido ao menor teor de Oxido semicondutor
disponivel nesses catalisadores, pois nesse caso sdo 10% da massa total de
catalisador presente no meio reacional. O método de preparo dos catalisadores
influi significativamente na atividade fotocatalitica do 6xido de nidbio. NbyOyP, que
pela analise de difracdo de raios X apresenta uma mistura de 6xidos em diferentes
estados de oxidacdo, é mais ativo na reducdo de cor a 416 nm. J& Nb,OsH, que é
apenas pentoxido de nidbio hexagonal, foi mais eficiente a 290 nm.

As Figuras de 34 a 36 mostram os melhores resultados do decaimento da
absorbancia do corante Amarelo dentre os testes realizados. As amostras
coletadas foram analisadas por espectrofotometria UV-Vis na faixa de

comprimento de onda de 190 e 600 nm.
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Figura 34. Espectro UV-Vis das amostras do teste com o corante Amarelo Reativo
BF-3R com ZnO.
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Figura 35. Espectro UV-Vis das amostras do teste com o corante Amarelo Reativo
BF-3R com Nb,O,P.
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Figura 36. Espectro UV-Vis das amostras do teste com o corante Amarelo Reativo
BF-3R com Nb,OsH.

Ao observar as Figuras acima, é evidente que houve reducdo de cor do
corante, pois observam-se que o0 pico a 416 nm, utilizado para monitorar a
descoloracdo dos grupos cromaoforos, foi reduzido. Ja a 290 nm (regido UV), que
representa 0os grupos aromaticos, nota-se uma variacado de absorbancia indicando
a formacdo e/ou decomposicdo de intermediarios durante o processo de
fotocatdlise. Porém, aqueles se formaram também foram degradados dentro do

tempo de reacéao.
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Na Figura 30, é possivel ver que na faixa entre 200 e 250 nm alguns
intermediarios sdo formados, pois o perfil das ultimas horas de teste fotocatalitico
com Nb,O,P apresentam picos com deslocamento para a direita dos picos das
primeiras horas. Esta formagdo de intermediarios também é vista na Figura 36,
entre a banda de 200 e 300 nm, porém estes sdo degradados a partir da segunda
hora no teste empregando o Nb,OsH.

A Figura 37 apresenta as amostras coletadas a cada hora do teste

utilizando o catalisador ZnO.

. ¢ ”
sanio i sl - - s o

Figura 37. Amostras coletadas durante o teste fotocatalitico do corante Amarelo
Reativo BF-3R empregando o catalisador ZnO.

4.2.1.2 Azul Reativo BF-5G (TEXPAL)

Os resultados dos testes fotocataliticos com o corante sintético Azul
Reativo BF-5G da Texpal com concentracdo de 10 mg.L™ também se ajustaram
como cinética de pseudo-primeira ordem. A Tabela 5 apresenta os resultados de
descoloracdo obtidos, bem como os resultados do ajuste cinético realizados a
625 nm.

Tabela 5. Descoloragdo das bandas de UV/Vis (1 max) do corante sintético Azul
Reativo BF-5G.

% de % de k t12
Catalisador descoloracdoa descoloracdoa (min~ (mi R2
625 nm 314 nm h n)
ZnO 99,51 99,08 * * *
ZnOD/NaY 98,67 89,25 * * *
NbxOyP/NaY 60,34 37,31 11,19 3,72 0,986
Nb,OyP 86,11 47,92 23,64 1,76 0,996
Nb,OsH 95,16 58,27 27,21 1,53 0,988
Fotdlise 87,64 57,86 23,52 1,77 0,997

* velocidade de descoloracdo muito alta, a cor desaparece completamente em 1h
de teste.
% descoloracao = [(ABSfina.100/ABSinicia)-100].
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k = coeficiente angular obtido plotando-se In ABS x tempo de irradiacdo; t1/2 =
In2/k.

Os resultados obtidos com o corante azul reativo BF-5G mostram que sua
descoloracao é mais facil que a do amarelo reativo, uma vez que a simples fotélise
€ capaz de reduzir a cor e parte dos grupamentos aromaticos. Nesse caso 0s
catalisadores ZnO massico e impregnados apresentaram atividades semelhantes,
indicando que nesse caso a menor quantidade da fase ativa foi suficiente para
uma boa descoloracao.

Ja o Nb,OsH apresenta uma eficiéncia na remoc¢ao de cor bem proxima ao
ZnO, porém a degradacdo dos compostos da regido UV néo ultrapassam os 60%.
Levando em consideracdo os efeitos da fotdlise sobre o corante Azul, conclui-se
que a utilizacdo dos catalisadores com Nb,OyP para degradacdo do mesmo sao
desnecessarias. Embora as redugdes de cor nos testes fotocataliticos com Nb,O,P
tenham passado os 60%, as porcentagens de descoloracao no teste com auséncia
de catalisadores foram ligeiramente maiores, tanto na decomposicdo dos
compostos cromoforos (87,64%) quanto dos aromaticos (57,86%).

Os resultados do decaimento da absorbancia do corante Azul estdo
apresentados nas Figuras de 38 a 43. As analises por espectrofotometria UV-Vis

foram feitas na faixa de comprimento de onda de 190 e 700 nm.
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Figura 38. Espectro UV-Vis das amostras do teste com o corante Azul Reativo BF-
5G com ZnO.
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Figura 39. Espectro UV-Vis das amostras do teste com o corante Azul Reativo BF-
5G aplicando ZnOD/Nay.
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Figura 40. Espectro UV-Vis das amostras do teste com o corante Azul Reativo BF-
5G com Nb,OyP/NaY.
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Figura 41. Espectro UV-Vis das amostras do teste com o corante Azul Reativo BF-

5G com Nb,OyP.
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Figura 42. Espectro UV-Vis das amostras do teste com o corante Azul Reativo BF-

5G com Nb,OsH.
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Figura 43. Espectro UV-Vis das amostras do teste com o corante Azul Reativo BF-
5G, fotdlise.

Em todos os testes, exceto os testes com ZnO na composi¢cdo do
catalisador, houve formagéo de intermediarios na regido UV, porém estes foram
degradados até o fim do teste. Em todos os testes houve maior reducdo dos
grupos croméforos do que dos compostos aromaticos. Os comprimentos de onda
utilizados para monitorar a porcentagem de desaparecimento desses compostos
foram 625 nm, para os cromoforos, e 314 nm, para 0S compostos aromaticos.

A Figura 44 apresenta as amostras utilizadas para a andlise de
espectrometria de UV-Vis do teste fotocatalitico do corante Azul com o catalisador
Zn0.

Figura 44. Amostras coletadas durante o teste fotocatalitico do corante Azul
Reativo BF-5G empregando o catalisador ZnO.
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4.2.1.3 Vermelho Crimson Quimativ BF-TLC (QUIMANIL)

Solucdo do corante sintético Vermelho Crimson Quimativ BF-TLC da
Quimanil com concentracdo de 10 mg L™ foi submetida a testes fotocataliticos, os
quais seguiram cinética de pseudo-primeira ordem. Os resultados de descoloragéo

estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Descoloracdo das bandas de UV/Vis (A1 ma) do corante sintético
Vermelho Crimson Quimativ BF-TLC.

Catalisador % de descoloragédo a % de descoloragédo a % de descoloragédo a k tun R2
543 nm 538 nm 290 nm (min™ (min)

ZnO 97,97 96,15 91,21 52,54 0,79 0,971
ZnOD/NaY 93,85 93,68 68,21 31,57 1,32 0,998
Nb,OyP/NaY 73,59 73,23 38,19 15,53 2,68 0,999
Nb,Oy,P 47,00 46,64 20,09 8,18 5,08 0,990
Nb2OsH 88,99 88,50 59,30 21,61 1,92 0,992
Fotdlise 74,86 74,39 21,34 19,76 2,10 0,987

% descoloracao = [(ABSfinal. 100/ABSinicial)-100].
k = coeficiente angular obtido plotando-se In ABS x tempo de irradiacao; tiz = In2/k.

Novamente, o melhor desempenho, analisando as trés bandas de A maxdo

corante Vermelho, foi o teste com a aplicagdo do catalisador ZnO. As
porcentagens de desaparecimento das bandas passaram dos 90% em todas as
regides analisadas. Ja o catalisador ZnOD/NaY apresentou 6timos resultados na
reducdo de cor, mas os resultados de reducdo das bandas de 290 nm, né&o
chegaram a 70%. O catalisador Nb,OsH apresenta resultados bem proximos aos
do ZnOD/NaY, porém nenhuma banda analisada ultrapassa os 90% de reducéo. O
teste de fotolise alcangou reducdes superiores ao catalisador Nb,OyP. Esse
resultado mostra que a presenca do catalisador pode ter reduzido a incidéncia da
radiacdo, reduzindo a fotolise. Por outro lado, o catalisador Nb,OyP/NaY apresenta
reducdes de cor semelhantes as da fotdlise, porém é mais eficiente na remocéo de
compostos da regido UV.

As analises dos melhores resultados de espectroscopia de UV-Vis do
corante Vermelho (190 a 600 nm) estdo expostas nas Figuras de 45 até 47.
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Figura 45. Espectro UV-Vis das amostras do teste com o corante Vermelho
Crimson Quimativ BF-TLC com ZnO.
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Figura 46. Espectro UV-Vis das amostras do teste com o corante Vermelho
Crimson Quimativ BF-TLC com ZnOD/NaY.
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Figura 47. Espectro UV-Vis das amostras do teste com o corante Vermelho
Crimson Quimativ BF-TLC com Nb,OsH.

Os espectros obtidos apresentaram um perfil bem definido de reducao das
bandas UV-Vis do corante Vermelho. Diferente dos outros corantes, os melhores
testes fotocataliticos com o corante Vermelho ndo apresentam formacédo de
intermediarios. Isso se conclui pois a reducdo das bandas cromoforas e das
bandas aromaticas € visualizada perfeitamente nas Figuras acima.

A Figura 48 apresenta as amostras coletadas para a analise de
espectrometria de UV-Vis do corante Vermelho submetido a reacdo fotocatalitica

com ZnO.

i : : =i N X P .%:ﬁ
Figura 48. Amostras coletadas durante o teste fotocatalico do corante Vermelho
Crimson Quimativ BF-TLC empregando o catalisador ZnO.

4.2.2 Corantes Combinados

Foram realizados testes com solucdo de mistura dos corantes, porque o
efluente industrial apresenta mistura de corantes e como pode haver sinergia entre

0S mesmos, esses testes sdo fundamentais para entender o fenémeno de sinergia
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uma vez que no efluente industrial, além de mistura de corantes ha também a
presenca de residuos de fibras que interferem na degradacdo. Os corantes
combinados sdo uma mistura das solugdes estoque dos corantes individuais em
mesma propor¢ao. Esta mistura foi utilizada para entender se um corante em
mistura interfere na degradacdo do outro. Ademais, a degradacao também foi
avaliada com variacdo no pH da solucédo teste de acido a basico (Figura 49).

Como o pH da mistura € 5, foram escolhidos os pH 3, acido, e 11, basico.

Figura 49. Amostras coletadas durante o teste fotocatalitico do efeito sinérgico, pH
3 empregando o catalisador ZnO.

4.2.2.1 Influéncia do meio acido

Para avaliar o desempenho oxidativo dos fotocatalisadores, apés a analise
de espectroscopia de UV-Vis, foi aplicado o método do trapézio, ponto a ponto,
para o calculo da area sob a curva de 200 a 700 nm, pois o monitoramento dos
comprimentos de onda maximos, para este caso ndo foram muito caracteristicos.
O pH acido da solucéo favorece aqueles catalisadores que apresentam um pHypc
acido. A Tabela 7 mostra as porcentagens de reducao total (200 a 700 nm) e das
bandas de cor (400 a 700 nm).

Tabela 7. Degradacdo da mistura dos corantes em pH 3

_ % de descoloracéo pH no
Catalisadores Total® Cor® f:g::;gg
ZnO 68,46 93,07 6,0
ZnOD/NaY 53,55 90,19 52
NbxOyP/NaY 46,93 86,38 54
NbxOy P 37,74 56,61 3,4
Nb,Os H 82,37 99,53 3,0

2= varredura feita de 200 a 700 nm.
°= faixa de cor (400 a 700 nm).
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Como dito, o pH acido favoreceu o catalisador com pHg baixo. O
semicondutor com melhor desempenho foi Nb,OsH que apresenta 99,53% de
reducdo das bandas de cor e uma reducéo total de 82,37%. O outro catalisador
com pHze acido € ZnOD/NaY, porem ZnO apresenta resultados superiores.
Enquanto a reducéo de cor pelo ZnOD/NaY foi de 90,19% o ZnO apresenta um
decaimento de 93,07%. Ja a porcentagem de reducdo de absorbancia total da
mistura com ZnO foi 14,91% mais eficiente que o ZnOD/NaY. Nesse ha o efeito de
haver menos quantidade de ZnO no catalisador suportado do que no massico para
catalisar o processo.

Os melhores resultados de reducdo da absorbancia estdo nas Figuras de
50 a 52 a sequir.
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Figura 50. Espectro UV-Vis das amostras do teste com mistura de corantes, pH 3
com ZnO.
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Figura 51. Espectro UV-Vis das amostras do teste com mistura de corantes, pH 3
com ZnOD/NaY.
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Figura 52. Espectro UV-Vis das amostras do teste com mistura de corantes, pH 3
com Nb,OsH.

Nas Figuras apresentadas é possivel ver que o pico do padrédo abaixo de
250 nm nao aparece no decorrer da fotocatalise. Porém, na ultima hora de reacéo,
com Nb,Os H, um intermediario é detectado. Ja os outros compostos da regido UV,
0s aromaticos, tém uma eficiente degradacéo livre de intermediarios detectaveis,
mas a reducdo da absorbancia das bandas de cor ainda é maior. Os trés corantes

utilizados séo identificados nas bandas de cor. O corante amarelo aparece por
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volta de 400 nm, o azul entre 600 e 650 nm e o vermelho entre 500 e 550 nm. A
degradacao dos compostos ocorreu de forma simultanea, ou seja, nenhum corante
interferiu na oxidacdo do outro.

A neutralizagdo do pH da solucdo ao final do teste fotocatalitico é
essencial para descarte ou reuso. Dos testes, o Unico que se aproximou da
neutralizacdo foi o teste com ZnO, que reduz a acidez do pH 3 para pH 6,

enquanto que o teste com Nb,OsH mantém o pH da solucdo em 3.

4.2.2.2 Influéncia do pH 5

O método do trapézio, ponto a ponto, foi aplicado na analise de
espectroscopia de UV-Vis para o calculo da area sob a curva de absorbancia
versus comprimento de onda (200 a 700 nm). O pH 5, pH natural da mistura, foi
testado a fim de avaliar o desempenho dos catalisadores em condi¢cdes préoximas
a de um efluente industrial. A Tabela 8 apresenta as porcentagens de reducéo
total (200 a 700 nm) e das bandas de cor (400 a 700 nm).

Tabela 8. Descoloragéo da mistura de corantes em pH 5 (natural da mistura)

_ % de descoloragao _pH no

Catalisadores Total® Cor® frlgzlggg
ZnO 83,87 98,29 6,4
ZnOD/NaY 99,07 98,21 8,4
NbxOyP/NaY 25,45 55,60 8,8
NbxOy P 29,11 56,88 6,8
Nb,Os H 50,18 78,09 6,7

8= varredura feita de 200 a 700 nm.
b= faixa de cor (400 a 700 nm).

Em todos os testes observou-se um aumento do pH com a reacédo
fotocatalitica. Como foi mais acentuado nos catalisadores com zedlita, pode haver
uma influéncia da mesma, ja que NaY tem pH,,. basico. Observa-se um efeito
sinérgico no teste com os catalisadores de ZnO. O catalisador impregnado em
zedlita apresentou um melhor desempenho em relagdo ao massico.

Embora as condi¢bes de pH 5, natural, favorecessem o desempenho do
catalisador Nb,OyP, que tem o pH,,. de 4,7, o melhor resultado foi obtido com o
ZnOD/NaY que apresenta 99,07% de reducdao total e reducdo de 98,21% de cor. O
ZnO também apresenta resultados satisfatérios, com 83,87% de reducéo total e
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98,29% de reducao de cor. De certo modo, o semicondutor composto somente por
pentoxido de nidbio, que tem o pHze mMais acido, tambéem foi eficiente para
descoloragao do efluente com 78,09% de reducéo.

Os resultados obtidos com a analise de espectroscopia de UV-Vis dos

melhores resultados estdo nas Figuras de 53 a 55.
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Figura 53. Espectro UV-Vis das amostras do teste com mistura de corantes, pH 5
com ZnO.
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Figura 54. Espectro UV-Vis das amostras do teste com mistura de corantes, pH 5
com ZnOD/NaY.
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Figura 55. Espectro UV-Vis das amostras do teste com mistura de corantes pH 5
com Nb,OsH.

As Figuras, novamente, ndo mostram nenhuma interferéncia de
degradacao por parte da interagcdo dos corantes. Ademais, 0 comportamento
oxidativo dos melhores catalisadores na solucdo de pH 5 se assemelham ao dos
melhores no pH 3, pois a formac&o dos intermediarios foi encontrada, também,
entre 200 e 250 nm. Porém, as condi¢cdes naturais da sinergia mostram que a
menor quantidade da fase ativa, encontrada no catalisador ZnOD/NaY, teve
degradacdo total apés uma hora de reacao fotocatalitica.

A neutralizacdo do pH da solucédo final foi obtida somente para os
catalisadores massicos, aqueles com a presenca da zeolita NaY tiveram suas

solugdes basificadas.

4.2.2.3 Influéncia do pH 11

Para esses testes o0 acompanhamento de descoloracédo foi realizado a
partir da varredura da absorcdo entre 200 e 700nm. Foi utilizado o célculo da area
com o método do trapézio, ponto a ponto aplicados nas andlises de
espectroscopia de UV-Vis. O pH basico da solucéo influi no desempenho de
alguns catalisadores. A Tabela 9 mostra as porcentagens de reducéao total (200 a
700 nm) e das bandas de cor (400 a 700 nm).
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Tabela 9. Degradacdo da mistura de em pH 11 (basico)

% de reducéo de pH no

Catalisadores absorbancia final da

Total® Cor® reagao
ZnO 73,66 96,22 8,2
ZnOD/NaY 53,94 94,20 8,4
NbxO,P/NaY 38,43 75,67 8,3
NbxOy P 26,17 69,71 8,2
Nb,Os H 17,86 57,88 5,6

2= varredura feita de 200 a 700 nm.
b= faixa de cor (400 a 700 nm).

A Tabela 9 mostra que todos os catalisadores apresentam mais que 50%
de reducéo das bandas de cor, ou seja, os compostos cromoéforos sdo degradados
mais facil que os aromaticos. O catalisador ZnO tem uma reducdo de cor de
96,22% enquanto que a reducédo total é de 73,66%. A reducdo de fase ativa do
catalisador com ZnO impregnado na zedlita NaY reduziu significativamente a
porcentagem de degradacado total, mas a descoloracdo da mistura se manteve.
Apesar do catalisador com a presenca de 10% da combinacéo de o6xidos de niébio
ter mais que 70% de reducéo das bandas de cor, a reducédo total ndo chega a
40%, isso indica que os compostos da regido UV nao tiveram degradacgao
eficiente. Interessante observar que o catalisador Nb,OyP/NaY teve melhor
desempenho que os outros dois catalisadores de niébio. Isso novamente mostra
que a zedlita pode ter um efeito sinérgico com o 6xido semicondutor em fungéo do
pH do meio.

Os resultados obtidos da espectroscopia de UV-Vis estdo apresentados

nas Figuras a seguir.
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Figura 56. Espectro UV-Vis das amostras do teste com mistura de corantes, pH 11

com ZnO.
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Figura 57. Espectro UV-Vis das amostras do teste com mistura de corantes, pH 11

com ZnOD/NaY.
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Figura 58. Espectro UV-Vis das amostras do teste com mistura de corantes pH 11
com Nb,O,P/NayY.

0,5

0,4 -

Absorbancia

—— Padrao
Escuro
—— 1h

2h
— 3h

4h
—5h

1T 1 T T T T T T 1 T 1
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

Comprimento de onda (nm)

Figura 59. Espectro UV-Vis das amostras do teste com mistura de corantes, pH 11

com Nb,O,P.
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Figura 60. Espectro UV-Vis das amostras do teste com mistura de corantes pH 11
com Nb,OsH.

A solucdo de pH 11 favoreceu o catalisador ZnO, tendo os melhores
resultados de reducéo total e de cor. Mas foi na reagdo com o ZnOD/NaY que
houve descoloragcéo preferencial da faixa (650 nm) onde se encontra o corante
azul, ndo houve interferéncia nos outros, porém as bandas de menor energia
degradaram mais rapido que a outras. A reacao de fotocatalise com o catalisador
Nb,OsH apresentou a formagéo de intermediarios bem como no pH 3 e no pH 5.
Esses intermediarios séo indicados pelo deslocamento do pico nm, na ultima hora
de reacéo, em relacéo ao pico padrao.

O pH da solucao final, em geral, foi reduzido de 11 para 8, mas ainda
continuou béasico com exce¢do da solugdo final do catalisador Nb,OsH que

acidificou para 5,6.

4.2.3 Analise da descoloracéo da mistura pelos maxi  mos de cada corante

Como pode ser visto na Tabela 10, a degradacao dos corantes individuais
apresenta resultado que diverge dos valores obtidos quando os corantes sao
testados em mistura. Logo, o efeito sinérgico causa interferéncia positiva em
alguns casos e negativa em outros. A Tabela 10 apresenta as porcentagens de
reducdo das bandas de cor nos testes feitos com corante sintético, tanto individual

guanto em mistura sem alteracao do pH.
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Tabela 10. Porcentagens de reducdo das bandas de cor nos testes feitos com
corante sintético

% de reducédo de absorbancia % de reducédo de absorbancia
dos corantes individuais dos corantes combinados
Amarelo  Azul Vermelho Amarelo Azul Vermelho
Comprimento ;6 o5 543 538 416 625 543 538
de onda (nm)
Zn0O 87,54 9951 97,97 96,15 97,10 98,61 99,00 99,31

ZnOD/NaY 19,27 98,67 93,85 93,68 98,34 98,31 98,80 98,76
Nb,OyP/NaY 2,73 60,34 73,59 73,23 51,80 68,89 51,60 50,93
Nb,O,P 82,85 86,11 47,00 46,64 58,64 67,66 50,17 49,60

Nb,OsH 74,83 95,16 88,99 88,50 71,85 89,51 76,99 76,35

O corante amarelo apresenta uma maior reducdo de absorbancia na
mistura, indicando um efeito sinérgico quando os catalisadores estao suportados
na zeolita Y. ZnOD/NaY, proporciona um dos melhores resultados fotocataliticos
deste corante com reducdo de 98,34%. Porém, para o teste realizado com o
catalisador Nb,OyP, o resultado obtido com a mistura foi mais baixo do que
guando avaliado em solucao individual, reduzindo a degradacédo em 24,21%.

Ja o corante azul, bem como o vermelho, nos testes com corantes
individuais apresentaram resultados mais satisfatérios do que em mistura, porém
as diferencas sdo minimas. Os catalisadores que apresentaramm reducdo de
eficiéncia notoria, comparando a mistura com o individual, sdo: Nb,OyP testado
com o corante azul e NbyOyP/NaY testado com o corante vermelho.

O efeito sinérgico dos corantes em mistura sem alteracao de pH reduziu a
degradacao da maior parte dos casos estudados. Porém, a sinergia na solucao de
pH acido (3) proporcionou 6timos resultados para o catalisador Nb,OsH e para o
ZnO, em pH basico (11). A Tabela 11 apresenta os resultados obtidos com os

testes fotocataliticos com a mistura dos corantes variando o pH.
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Tabela 11. Porcentagem de reducéo das bandas de cor dos corantes combinados
variando o pH.

% de reducédo de absorbancia % de reducéo de
da mistura, pH 3 absorbancia mistura, pH 11
Amarelo Azul Vermelho Amarelo Azul Vermelho
Comprimento 10 o5 543 538 416 625 543 538
de onda (nm)
Zn0O 89,15 95,49 95,22 94,96 94,19 98,84 97,16 97,16

ZnOD/NaY 81,73 94,52 94,15 93,76 85,27 99,35 97,42 97,29
Nb,OyP/NaY | 73,84 93,44 91,32 90,96 74,16 95,74 64,73 64,73
Nb,O,P 44,78 72,12 58,09 57,09 68,73 93,67 62,79 62,92

Nb,OsH 98,39 100 100 100 69,77 89,53 62,14 62,27

Com o catalisador Nb,OsH, a reducédo das bandas de cor do azul e do
vermelho em solugdo com pH &cido chegam a 100%. Este 6timo desempenho
também é observado na degradacdo do corante amarelo com 98,39%, pois 0s
resultados obtidos nas outras reacgdes ndo passaram os 75%. Outro catalisador
que se destacou em meio &cido foi o NbyOyP/NaY tendo valores de degradagéo
bem superiores aos encontrados em pH sem alteracéo.

Ja em meio basico, pH 11, o catalisador com melhor desempenho foi o
Zn0O, que vem mantendo seu nivel alto de degradacdo como nas outras situacoes.
E para o catalisador NbO,P, os resultados dos corantes azul e vermelho também
melhoraram em meio basico, porém para o amarelo, o melhor resultado foi em
reacdo com o corante individual.

Como visto, o comportamento reacional dos catalisadores esta
diretamente ligado com o pH do meio. Neste caso, foi possivel ver que Nb,OsH
com pHgpc de 1,90 teve o melhor resultado em pH éacido (3) do que em pH basico
(11). Ja o catalisador ZnO, que apresentou melhor desempenho em meio basico
possui um pHz,c de 6,13, sendo que Nb,OyP/NaY é o que detéem o pH,c mais

basico, de 7,28, porém nao apresenta resultados tao satisfatérios quanto o ZnO.
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4.2 .4 Efluente Industrial

O efluente coletado no final do processo de tratamento convencional da
lavanderia foi estudado de duas maneiras, uma delas foi utilizando o efluente sem
nenhuma alteracdo e a outra foi feita uma filtragem simples com papel filtro
comum. Essa filtracdo foi aplicada para remover os flocos formados por pé de
jeans que nao foram removidos pelo processo de flotacdo da ETE da lavanderia.
Desta forma s&o constituidos dois objetos de estudo, um o efluente azulado com
grande quantidade de p6 de jeans em suspensao que chegam a formar flocos e o
outro uma solucao levemente azulada com turbidez bem baixa.

Tanto o efluente sem filtracdo como o outro, foram submetidos a
fotocatalise com os mesmos cinco catalisadores utilizados na descoloracdo dos
corantes. Porém, as formas de avaliacdo da eficiéncia dos semicondutores nesta
etapa foram outras, uma vez que a varredura do efluente ndo apresentou
comprimentos de onda de maxima absorbancia, caracteristicos, dentro da faixa
confiavel de leitura do equipamento (> 190 nm). As Figuras 61 e 62 mostram a
espectroscopia de varredura feita com o efluente, sem filtracdo e com filtragéo,

antes e depois da fotocatalise utilizando o Nb,Os H.

In Natura|
—— Escuro
—— 1h
——2h
—3h
—4h
——5h

Absorbancia

T T TrrTrTTrTTrrTT1T T TT1T T 1T 7TT1T 71
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 61. Espectro UV-Vis das amostras do teste com o efluente sem filtracao
com Nb,OsH.

Na figura acima €& possivel ver que ndo ha compostos cromoforos bem
como a presenca de compostos aromaticos, abaixo de 300 nm, no efluente antes
da fotocatalise, mas no decorrer do teste, o aparecimento de picos na curva
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indicada por Escuro, mostra que houve a formacdo de intermediarios. Estes
compostos formados néo se degradaram completamente, pois a curva obtida com
as ultimas amostras do teste apresentam absorbancia maiores que a in Natura.
Esses resultados mostram que apesar de ser degradado, ndo € possivel

acompanhar essa degradacéo pela espectroscopia de absorcéao UV-VIS.
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Figura 62. Espectro UV-Vis das amostras do teste com o efluente filtrado com
Nb,OsH.

A situacao retratada na Figura 62 confirma que a remoc¢éo do po de jeans
antes do processo fotocatalitico foi importante para que ndo houvesse a formacgéo
dos intermediarios, que aparecem na Figura 561 Neste caso é possivel ver que
também nado ha presenca de composto cromoéforos, e 0s compostos aromaticos do
efluente filtrado foram degradados (h& um ligeiro decréscimo na absor¢do na
regido destes compostos), o que ndo aconteceu no teste com o efluente sem
filtracdo. Outra situacéo de diferenca entre as duas reagdes esta na Figura 63, que
mostra o catalisador Nb,OsH apds o teste fotocatalitico com o efluente sem

filtracao e filtrado.
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Figura 63. O catalisador Nb,OsH apds o teste fotocatalitico com 1) efluente sem
filtracdo e com 1) efluente filtrado.

O catalisador em ambas as situacdes da figura acima apresenta adsorcao
de um material de cor azul. No lado | é possivel ver que a quantidade de material
aderido ao catalisador € maior, devido a auséncia de filtracao pré-teste. Ja no lado
II, o material azul € em pequena quantidade, pois uma grande quantidade de pé foi
retirada pela filtragdo. A quantidade deste material interfere diretamente no
processo fotocatalitico, pois a radiacao pode ser impedida de atingir o catalisador,
como também pode ser absorvida pelo p6 de jeans.

Com a auséncia de comprimento de onda méaximo, a espectroscopia UV-
Vis ndo foi suficiente para detectar a degradacgéo fotocatalitica do efluente. Sendo
assim, outras técnicas de analise como DQO, COT, citotoxicidade e fitotoxicidade
foram empregadas para avaliar a capacidade dos catalisadores de reduzir os

contaminantes do efluente estudado.
4.2.3.1 DQO

A andlise de DQO foi mais uma técnica utilizada para avaliar o
desempenho dos catalisadores quando aplicados no efluente. O grafico mostrado
na Figura 64 apresenta a evolugdo da DQO, que inicialmente era de 754,9

mg O,.L™, ap6s a fotocatélise do efluente sem filtracdo e com filtracao.
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Figura 64. Andlise de DQO do efluente sem filtracdo e * com filtracdo apos
fotocatalise.

Na Figura 64 € possivel ver que as reacoes feitas com o efluente apés a
filtracdo apresenta uma maior reducdo de DQO quando se comparam com 0 nao
filtrado. A maior reducédo de DQO foi com o efluente filtrado com os catalisadores
NbxOyP/NaY, chegando a 121,9 mg de O, L™, e com o Nb,Os H, chegando a 320,8
mg de O, L™. Nos testes com o efluente sem filtragdo houve um aumento de DQO,
isso se deve aos intermediarios formados, confirmados com a varredura da Figura
56 durante a fotocatalise. Estes compostos sdo desconhecidos, porém nota-se

gue eles aumentaram a quantidade de oxigénio necessaria para degrada-los.

4.2.3.2 COT

A analise de COT também foi utilizada como parametro de avaliacdo de
desempenho dos catalisadores. O mecanismo desta analise € a digestdo da
amostra por acido persulfato liberando CO, que se difunde no reagente indicador
de pH contido na ampola interna. A Figura 65 mostra 0 comportamento do COT

nas amostras apoés a fotocatalise dos efluentes.
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Figura 65. Andlise de COT do efluente sem filtracdo e * com filtracdo apos
fotocatalise.

A Figura 65 mostra evolucdes positivas e evolucdes negativas em relacao
a reducdo de COT das amostras. Para os catalisadores com Oxido de zinco na
composi¢cdo houve um aumento significativo, sendo que as amostras do efluente
filtrado tiveram maior aumento que as amostras do efluente sem filtrar. Este
aumento é explicado pelo manual do Kit utilizado, nele consta a informacao de que
0 zinco pode ser um interferente para esta andlise, porém o resultado com o
catalisador Nb,O,P/NaY, que ndo contém zinco em sua composicdo, tambéem
aumentou. O melhor resultado, novamente, foi obtido com o efluente filtrado com o
Nb,OsH reduzindo COT de 87,33 para 77,33 mg C L™, ou seja, o semicondutor

mais ativo para mineralizagcdo dos compostos

4.2.3.3 Citotoxicidade

O teste com Artemia salina, a citotoxicidade, foi feito para avaliar a
capacidade gue os catalisadores tém de reduzir o efeito téxico que o efluente pode
ainda possuir ap6s a degradacao por fotocatalise. A classificagdo da toxicidade no
bioensaio A. salina descrito por Padmaja et al. (2002) foi utilizado neste estudo. De
acordo com os autores citados, DLso > 1000 pg mL™ foi considerado nao téxico, a
DLso (500 a 1000 ug mL™) foi consideravelmente téxica, a DLso (100 a 500 ug mL’
1Y foi considerada como sendo moderadamente téxico e DLso (0 @ 100 pg mL™) foi
considerado altamente toxico. A Figura 66 tras o gréfico para célculo da DLs

obtido com efluente real.
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Figura 66. Grafico de mortalidade versus Logl0 (concentracdo) do efluente in
natura.

O efluente coletado na lavanderia, quando testado com a A. salina
apresentou uma toxicidade que pode ser considerada nula, com DLs, de 1878,85
ug mL™. Porém a DQO alta, com 754,9 mg O, L™ e o mal cheiro do efluente,
determina que este ainda precisava passar por uma etapa mais refinada de
tratamento, a fotocatalise. Assim, as amostras dos cinco catalisadores foram
testados no bioensaio das A. salina, os resultados obtidos com o efluente sem

filtragem estdo apresentados na Figura 67 e na Tabela 12.
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Figura 67. Grafico de mortalidade versus Logl0 (concentracdo) das amostras do
efluente sem filtracéo tratadas com os catalisadores.
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Com o grafico da Figura 67 é possivel ver que o resultado obtido com o
Nb,OsH é bem mais citotoxico que o resultado obtido com o Nb,OyP, pois a reagédo
com a mistura de 6xidos de niébio ndo contém intermediarios que aumentam a
demanda de oxigénio em sua degradacao, que normalmente s&o compostos que

se formam ou que se combinam conferindo toxicidade ao efluente.

Tabela 12. Citotoxicidade das amostras ap0s a fotocatalise do efluente sem
filtrac&o

. DLsg - -
Catalisadores g Classificacdo
(mg L™ ¢

Efluente 1879 Nao téxico
Zn0O 7167 Nao téxico
ZnOD/NaY 2338 N&o toéxico
Nb,OyP/NaY 624 Consideravelmente téxico
Nb,O,P 20814 N&o téxico
Nb,OsH 453 Moderadamente toxico

As reacdes com efluente real sem filtracdo tiveram, em sua maior parte,
resultados satisfatorios aumentando a concentracdo média do efluente suportada
pela comunidade teste utilizada, A. salina. Em contrapartida, os catalisadores
Nb,OsH e Nb,OyP/NaY tiveram um grande aumento do nivel toxico no efluente
final chegando a um DLs de 453 e 624 mg L™, respectivos, 0 que antes era de
1879 mg L™. Isso se deve a formac&o de intermediarios detectados pela varredura,
bem como um ligeiro aumento da DQO, assim estes compostos Sao responsaveis
pela citotoxicidade moderada, conforme a Tabela 12.

Ja os resultados dos testes fotocataliticos com o efluente filtrado, na
Figura 68 e Tabela 13, invertem os resultados obtidos com o efluente sem

filtrac&o.
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Figura 68. Grafico de mortalidade versus Logl0 (concentracdo) das amostras do
efluente filtrado tratadas com os catalisadores.

A Figura 68, mostra que o Nb,OsH, neste caso, apresenta o melhor
desempenho na reducgdo de citotoxicidade bem como o Nb,OyP/NaY. Voltando a
analise de DQO, sdo os dois semicondutores que, também, apresentam o0s
melhores resultados, relembrando que eles reduziram de 745,9 para 320,8 e 121,9
mg de O, L™* enquanto que o outros reduziram a uma faixa de 450 mg de O, L™,

Tabela 13 Citotoxicidade das amostras ap0s fotocatélise do efluente filtrado

. DLsg - o
Catalisadores g Classificacdo
(mg L) ¢

Efluente 1878,85 Nao téxico
Zn0O 510,8 Consideravelmente toxico
ZnOD/NaY 104,79 Moderadamente Téxico
NbxOyP/NaY 4767,12 N&o toxico
NbyO,P 230,27 Moderadamente Toxico
Nb,OsH 153796,69 Nao toxico

A divergéncia de resultados entre os resultados obtidos com o efluente
sem filtragem e com filtragem pode ser explicada parcialmente com as andlises de
varredura e de DQO. A varredura obtida com Nb,OsH mostra que nédo ha formacao
de intermediarios, assim como degradacdo dos compostos pertencentes ao
efluente. Ademais, a DQO confirma que ndo ha formacao de intermediarios por

nao houve aumente da demanda quimica de oxigénio, pelo contrario, pois 0s
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catalisadores que tiveram a melhor reducdo de DQO também tiveram os melhores

resultados na reducéo da citotoxicidade.

4.2.3.4 Fitotoxicidade

A fitotoxicidade foi utilizada para conferir a reducéo do potencial toxico do
efluente em outra comunidade, pois nem sempre um composto que é toxico para
um organismo também é téxico para outro. O gréfico da Figura 69 mostra o
desenvolvimento das raizes de Lactuca sativa sob o efeito das amostras de

efluentes obtidos com a fotocatalise.
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Figura 69. Crescimento das raizes de Lactuca sativa sob o efeito fitotoxico das

amostras de efluentes sem filtragem e * filtrado obtido apds fotocéatalise.

Como na citotoxicidade o catalisador Nb,OsH apresenta, também,
resultado satisfatorio. O comprimento das raizes da L. sativa quando testadas com
as amostras do efluente filtrado apresenta melhor desenvolvimento do que quando
testadas com as amostras do efluente sem filtracdo, o que confirma mais uma vez
gue os intermediarios formados séo téxicos. Com excecao do Nb,OsH testado no
efluente filtrado, todos os outros tiveram uma fraca fitotoxicidade, reduzindo em
média 0,25 cm no comprimento das raizes. Enquanto que o semicondutor,
pentoxido de nidbio obtido por processo hidrotérmico, propulsiona o crescimento
das raizes em 0,20 cm na média de crescimento das raizes em relacdo ao

controle.
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4.3 AVALIACAO TOXICOLOGICA DOS CATALISADORES

O ensaio citotoxicidade com A. salina foi utilizado para determinar a

toxicidade dos catalisadores. Os resultados obtidos estdo mostrados na Figura 70

e Tabela 14.
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Figura 70. Grafico de mortalidade versus Log10 (concentracéo) das amostras do
com os nanocatalisadores.

De acordo com os resultados, apenas Nb,Os H mostrou forte toxicidade,
com DLsp <100 pyg mL™* Nb,O,P, Nb,O,P/NaY e ZnO apresentaram citotoxicidade
moderada (DLso variou entre 100 e 500 pyg mL™) e ZnOD/NaY apresentaram
citotoxicidade fraca para A. salina (intervalo DLsy de 500-1000 ug mL™). O gréfico
da Figura 70 apresenta curvas do modelo PROBIT do tipo I, que sédo curvas com
toxicidade muito alta, porém o erro que o modelo confere pode interferir em grande
proporcao nos resultados. Sendo assim, o0 modelo utilizado para o calculo da DLsg
e para classificar quanto ao nivel téxico foi o gréafico de vivos e mortos acumulados

encontrados no Apéndice B. No entanto, os valores de DLsy da Tabela 14 s&o

obtidos deste outro método.
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Tabela 14. Citotoxicidade das amostras apos fotocatalise do efluente filtrado

Catalisadores DL so(mg L™ Classificacdo
ZnO 468 Moderadamente toxico
10% ZnOD/NaY 527 Consideravelmente toxico
10% Nb,O,P/NaY 419 Moderadamente toxico
Nb,O,P 197 Moderadamente toxico
Nb,OsH 85 Altamente toxico

Foram relatados varios ensaios para testes ecotoxicolégicos de
nanomateriais, mas nenhuma investigacado sobre a toxicidade das nanoparticulas
Nb20O5 parece ter sido publicada. Gambardella et al. (2014) investigou a
toxicidade de nanoparticulas de oOxido metélico selecionadas (SnO2, CeO2 e
Fe304) no A. salina e encontradas por observacdes de microscopia e analises
guimicas que as larvas ingeriram os NPs no intestino, embora essa acumulacéo
ndo tenha resultado mortalidade significativa apos 48 h. Alguns autores atribuiram
a toxicidade de NPs a uma interacéo fisica direta entre os NPs e o organismo,
impedindo seu movimento e/ou afetando sua alimentacédo (Gaiser et al., 2011).
Taylor e Brown 1999 descobriram que NPs podem inibir a atividade da
colinesterase dos nauplios de A. salina e consequentemente afetam o controle
motor do musculo somatico.

Os efeitos das nanoparticulas a 1000 mg L™ no crescimento da raiz sdo
mostrados na Figura 71. As germinacdes de sementes ndo foram afetadas pelas
nanoparticulas (indice de germinacdo de 100% para todos os materiais). O
crescimento de raizes de sementes de alface foi inibido por nano-ZnO e nano-
ZnOD/NaY. As suspensbes Nb,OyP/NaY e Nb,Oy P ndo apresentaram
fitotoxicidade. Lin et al. (2007) relataram a inibicdo do crescimento de raizes de

alface em 2000 mg L™ de nanoparticulas ZnO.
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Figura 71. Crescimento da raiz de Lactuca sativa sob efeito dos nanocatalisadores
a 1000 mg L™

A fitotoxicidade das NPs tem sido objeto de numerosos estudos, provando
diferentes efeitos dependendo do tipo de NPs e espécies de plantas (Josko et al.,
2017). Esta pesquisa mostrou efeitos estimulantes e inibidores desencadeados
pela presenca de NPs, uma vez que a suspensao contendo Nb,Os H aumentou o
desenvolvimento da raiz em comparagdao com o controle. A aderéncia de NPs as
superficies radiculares pode ser adicionalmente responsavel pelo efeito toxico,
pois dificulta o transporte de 4gua e componentes minerais (Cafas et al., 2008).
Por outro lado, a toxicidade insignificante de outras NP ou estimulacdo do
crescimento radicular também pode resultar da presenca de ions metalicos cujo
papel no crescimento da planta ainda nado foi totalmente explicado (Josko et al.,
2017).

Uma comparacdo entre DLsy, alongamento relativo da raiz e

caracteristicas das particulas sdo mostradas na Tabela 15
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Tabela 15. Caracterizacdo e toxicidade dos nanocatalisadores

Diametro Comprimento
, . DL50 .
Catalisador PH oz equivalente (mg L-1) relativo da
Dger(nm)* g raiz (%)
ZnO 6,13 13 468 11
ZnOD/NaY 3,90 11 527 46
NbxOyP/NaY 7,28 9 419 99
NbxOy (P) 4,67 20 197 101
Nb205 (H) 1,90 12 85 109

*Didmetro equivalente determinado por Aggr. DBET:GI[(ABET(mZ g'l)*densidade da

particula (g m%)]

Como pode-se notar, ocorre um comportamento diferente para cada
bioindicador (Artemia salina e Lactuca sativa), uma vez que o material mais
citotoxico, Nb,OsH, foi o menos fitotoxico para as sementes de alface. A alta
toxicidade dos catalisadores de Nb,Os para A. salina pode ser atribuida ao valor
acido do potencial zeta, uma vez que o pH é inferior a 7, a aparéncia geral de A.
salina piora (Vos, 1979). Por outro lado, a maior fitotoxicidade dos catalisadores
contendo Zn pode ser atribuida ao excesso deste micronutriente que pode causar
danos oxidativos, gerando peroxidacdo lipidica de degradacdo de outros
compostos vegetais.

Em outros casos, a presenca de zedlita NaY levou a reducdo da
toxicidade. Alguns relatorios indicaram que a zeolita pode reduzir a toxicidade de
outros materiais para diferentes tipos de bioindicadores e sistemas biologicos
(Cogun e Sahin, 2012; Mohammad e Faramarz, 2012; Harris e Birch, 1988),
apesar de ter um impacto negativo nas estruturas microbianas se acumulado em
ambiente em concentracdes superiores a 0,1 g L (Hrenovi¢ et al., 2010). A
evidéncia sugere que os 6xidos semicondutores sdo adsorvidos pelo zedlito NaY,
0 que reduz a disponibilidade e, portanto, a toxicidade, do material para os
bioindicadores. Esses resultados revelam que o tamanho das particulas lhes
permite interagir fortemente com as estruturas biologicas, de modo que é
necessaria uma manipulacdo consciente deste material, uma vez que ainda nao é

completamente seguro para o0 meio ambiente.
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4. CONCLUSOES

Os diferentes modos de preparo dos fotocatalisadores de nidbio e de zinco
proporcionaram a formacao de cinco catalisadores diferenciados. O estudo dos
mesmos resultou em muitas informagdes.

A adicdo da zedlita Y como suporte no preparo do catalisador de niébio
interferiu na composicao final do fotocatalisador. A analise de DRX mostra que o
catalisador de nidébio massico preparado pelo método de precipitagdo, o Nb,O,P,
contém Na,O em sua composicdo, o sédio é proveniente do agente precipitante
(NaOH) utilizado durante o preparo. Em conjunto com as micrografias de
varredura eletrbnica, foi possivel ver que este composto, o Na,O, proporcionou
uma superficie mais lisa ao catalisador com auséncia de microporos, informada
pela andlise de BET.

Ja na sintese do niobio suportado pela zedlita Y, o NbyO,P/NaY, ndo ha
presenca de sbédio na composicdo. Pois, os compostos do agente precipitante
utilizado, neste caso, ndo precipitaram com o catalisador devido a saturacdo de
s6dio no meio (a zedlita Y tem Na em sua estrutura).

A natureza do catalisador também interferiu na composi¢cdo dos
catalisadores, bem como nas caracteristicas fisicas. O preparo do catalisador de
niébio pelo método hidrotérmico foi restrito a formacdo do Nb,Os, isso fez com que
as caracteristicas se diferenciassem bastante das do catalisador Nb,O,P, que
contém 3 compostos, Nb,Os, NbO, e Na,O. A andlise de BET, mostra que o
Nb,O,P possui area externa bem menor que 0 Nb,OsH e 0 pH;,c do Nb,OsH é bem
mais acido que o do Nb,O,P.

Nos testes fotocataliticos com os corantes individuais os catalisadores
massicos tiveram resultados mais satisfatorios do que os catalisadores com a
zedlita Y na composicdo. Com excegdo no corante vermelho, pois o NbyO,P teve
descoloracdo menor que os outros. Em termos de compostos cromoéforos e
aromaticos, os trés corantes apés a fotocatélise apresentaram reducédo maior de
cor.

Durante as reacdes de fotocatalise dos corantes individuais foi possivel
ver que houve a formacao de intermediarios nas regides de comprimento de onda
abaixo de 300 nm. Porém estes se formam entre as primeiras horas de reacéo,

mas sdo eliminados nas ultimas horas.
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A combinacédo dos corantes foi feita para estudar o efeito sinérgico entre
eles, pois o efluente da Lavanderia Nova Maringa € constituido pela mistura dos
mesmos. Nesta etapa foi visto que o corante amarelo teve melhor decomposigéo
do que quando analisado individualmente. Porém o efeito sinérgico dos corantes
em mistura sem alteracdo de pH reduziu a degradacao da maior parte dos casos
estudados. De outro modo a sinergia na solucdo de pH éacido (3) proporcionou
otimos resultados para o catalisador Nb,OsH e para o ZnO, em pH bésico (11).

O efluente natural, coletado ao final da ETE da lavanderia, foi
transformado em dois objetos de estudo: um sem nenhuma modificagcdo da
natureza e o outro passou por uma filtracdo simples para remocao do po de jeans
em excesso. A espectroscopia de varredura mostrou que a filtragdo simples ajuda
no processo de fotocatdlise, ja que ndo houve formacgéo de intermediarios durante
a reacao. Isso se deve a reducéo de turbidez do meio reacional.

Além da espectroscopia de varredura, as analises de DQO, COT,
citotoxicidade e fitotoxicidade também foram feitas. A formacdo de intermediarios,
apontada pela varredura, interfere negativamente na analise de DQO, pois o0 que
deveria reduzir aumentou, logo, esses novos compostos conferiram maior
demanda de oxigénio para sua degradacéo.

Por outro lado, os resultados obtidos com as amostras do efluente filtrado,
ausente de intermediarios, apresentam as maiores reducdes de DQO com o
catalisador de Nb,OyP/NaY e com o Nb,OsH. Na analise de COT, o catalisador
gue obteve o melhor resultado foi o Nb,OsH e os catalisadores com zinco na
composicdo tiveram resultados divergentes, pois o0 zinco € um composto
interferente no Kit utilizado.

Os testes de cito e fitotoxicidade apontam resultados positivos e negativos
uma vez que o efluente in natura ja ndo apresentava toxicidade. O catalisador
Nb,OsH foi moderadamente toxico para os nauplios de A. salina, enquanto que o
crescimento das raizes de L. sativa foi intensificado por este catalisador. De modo
inverso, ZnO apresenta um efluente ndo téxico para A. salina e bastante toxico
para L. sativa.

Desta forma, os testes foram feitos para solu¢gbes contendo somente o
catalisador em suspensédo, e foi contatado que o Nb,OsH confere toxicidade a
comunidade aquatica e beneficia o crescimento da vegetacédo, ja o ZnO causou

ma formacdo das raizes e nenhum efeito toéxico para as A. salina.
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Levando em consideracéo todas as informacgdes obtidas, conclui-se que o
sistema de tratamento de efluente utilizado pela Lavanderia Nova Maringa
necessita de um pés-tratamento que seja mais refinado, pois o efluente
descartado atualmente possui carga de DQO e COT alta.

Dos catalisadores sintetizados, Nb,OsH foi 0o que apresentou melhores
resultados desde a remocéao de cor dos corantes individuais até a intensificacédo do
crescimento as raizes de L. sativa utilizando o efluente tratado com fotocatalise.
Assim, pode-se dizer que este trabalho contribuiu com nova forma no modo de
preparo dos fotocatalisadores de nidbio que tem eficiéncia comprovada ao ser
aplicado em processos de oxidacdo avancada para o tratamento refinado de

efluente téxtil.
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CARBONO ORGANICOTOTAL - MR

Método 10173 (Direct Method)
Para analise de agua industrial e 4gua residuaria.
U.S. Patent 6.368.870.

E necessario digest&o da amostra no Reator de DQO.

Utiliza reagentes : 28159.45
Agua isenta de organicos 26415.49
Equipamento DR2800 | DR5000
Programa 425 425
Faixa de| 15 a 150 15 a 150
Deteccao mag/L mg/L

1° passo Ligue o reator de DQO Hach. Selecione o programa para TOC.
Nota : O adaptador “Light Shield”, deve ser colocado no DR2800 quando for feita
analises em tubos, Test N Tube ou Tubos com Cddigo de Barras.
Nota : Sempre que houver duvida sobre os resultados da analise ou para checar a
precisdo do método, utilize solu¢do padrédo no lugar da amostra.
2° passo Medir 10 ml de amostra em uma proveta e adicione em um
erlenmeyer de 50 ml, adicione uma barra magnética.
3° passo  Adicione 0,4 ml da solucdo Tampéo, pH 2,0.
Nota : Use papel indicador de pH para ter certeza que o pH da amostra chegou em 2,0.
4° passo Coloque o erlenmeyer em uma placa agitador e agite moderadamente
por 10 minutos.
5° passo Coloque em 2 (dois) Tubos de Digestdo Acida, uma etiqueta
indicando o tubo de
AMOSTRA e o tubo do BRANCO.
Nota : O Branco deve sempre ser feito para cada nova serie de amostras.
6° passo Usando um funil adicione o contetido de um pillow de TOC Persulfato
em cada tubo de
Digestédo Acida. (Liquido sem cor).
7° passo Usando uma pipeta automatica (Pode ser a Pipeta TenSette da Hach)
adicione 1,0 ml da agua livre de Orgéanicos no tubo do Branco e adicione 1,0 ml da amostra no
tubo da amostra. Agite para misturar.
8° passo Lavar 2 Ampolas indicadora azul com agua deionizada e secar,
cuidado néo deixar
“flapo” na ampola.
Nota : N&o toque na ampola apés a secagem. Segure a ampola pela parte de cima.
9° passo Coloque com cuidado a ampola fechada dentro do tubo de digestao,
guando a marca da ampola chegar no topo do tubo de digestdo quebre o gargalo da ampola
e ndo deixe cair nenhuma gota no tubo de digestdo. (Ver figura do passo 9).
Nota : N&o inverta o tubo de digestdo com a ampola aberta para nao misturar os reagentes.
10° passo Tampe os tubos e coloque-os no reator de DQO por 2 horas a 103 -
105 °C.
11° passo Quando terminar o tempo, com cuidado remova os tubos do reator
e coloque os tubos em suporte para esfriar. Espere os tubos esfriar por uma hora, para ter
resultados mais precisos.
Nota : Tubo do Branco, o liquido do reagente vai ficar azul escuro.
12° passo Entre com o programa para Carbono Orgénico Total MR.

/7 NT'1774°,1

Em caso de dlvida entre em contato com a Hexis Cientifica
laboratorio@hexis.com.br www.hexis.com.br
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13° passo Limpe muito bem o tubo do reagente branco com papel macio, a
fim de remover marca de dedos ou outras marcas.

14° passo Coloque o tubo no adaptador com o logotipo da Hach voltado

para a frente do
Aparelho.

15° passo Faca a leitura sequndo o DR.

16° passo Zerar com o branco.
Nota : O display vai mostrar: “Underrange” (Abaixo do Range) até a leitura da amostra.

17° passo Imediatamente coloque o tubo com a amostra preparada no
compartimento de analise e faca a leitura. O display vai mostrar o valor de TOC em mg/L
como C.
Nota : O display vai mostrar: “Underrange” (Abaixo do Range) quando o valor de mg/L de C
for menor que o menor limite do método.

*rll N

Em caso de davida entre em contato com a Hexis Cientifica
laboratorio@hexis.com.br www.hexis.com.br
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Apéndice A . Graficos de vivos e mortos acumulados, utilizados para calcular o DLsg
do teste de citotoxicidade dos catalisadores sintetizados para uso nos testes de

fotocatalise do efluente téxtil.
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