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RESUMO - A utilizagdo de fotocatalisadores na degradacio de efluentes tem-se
demonstrado eficiente devido as suas propriedades oxidativas, sendo necessario,
portanto, a selecao de um catalisador adequado, o que inclui a fase ativa e suporte
ideais. Assim, o presente trabalho teve como objetivo preparar fotocatalisadores
de ZnO e Nb205 suportados em zeodlita NaA para uso no tratamento de efluente
téxtil sintético (solug¢ao de corante azul Color Index 250). Os catalisadores foram
preparados com 2,5% e 5% (m/m) dos respectivos oxidos e caracterizados por
analise textural, difracdo de raios-X e ponto de carga nulo, caracteristicas essas
que sdo parametros para analise da eficiéncia dos fotocatalisadores.

1. INTRODUCAO

Virias industrias, tais como téxteis, tintas e vernizes, plasticos, papel e celulose e
cosméticos usam diferentes tipos de corantes organicos e intermediarios de corantes. No
entanto, a presenga desses pigmentos (alguns extremamente toxicos) em efluentes representa
uma grande ameacga para o ecossistema circundante (Arslan et al., 2000). As caracteristicas
desses efluentes fazem com que os métodos convencionais de tratamento sejam insatisfatorios
requerendo método alternativo suficientemente capaz de suprir as deficiéncias apresentadas
pelos métodos de tratamento convencionais (Muthirulan et al., 2013).

Desta forma, a fotocatalise heterogénea destaca-se por ser uma tecnologia destrutiva
capaz de mineralizar completamente os poluentes organicos a partir do uso de catalisadores
semicondutores de 6xido metélico, tais como TiO,, ZnO, CdS, WO3, ZnS, Nb20s por luz
solar ou artificial (Prado et al/, 2008). Brites (2011) afirma que muitos pesquisadores t€ém
explorado a capacidade fotocatalitica do ZnO devido a seu desempenho na fotodegradagao,
sob radiagdo UV, de moléculas organicas em meio acido e basico. A utilizagdo desse 6xido
como fotocatalisador na degradacdo de corante té€xtil pode ser vantajosa, pois, o 6xido de
Zinco (Zn0O), além de abundante na natureza, ndo toxico, ndo perigoso e¢ de baixo custo,
possui alta atividade fotocatalitica (Song er al, 2014) e ¢ eficiente na degradacao de
compostos toxicos sob luz solar direta com energia de band gap de 3,2 eV (Costa et al., 2007;
Silva et al., 2010). Também considerado como fotocatalisador o pentoxido de Niobio
(NbyOs), possui energia de band gap de 3,3 eV e apresenta caracteristicas tipicas de um
hidrocoloide que ndo ¢ estavel.



g Xl Congresso Brasileiro de Engenharia
@&_}"’é e E 9 é ﬁ_g Quimica em Iniciagao Cientifica
o i\ _ - -

Cnngress?Brasileito de Engenhaﬂ Un|Camp - Camplnas - SP

guimicn om miciacso crontiica 20195 19 a 22 de julho de 2015

Apesar das vantagens e potencial de aplicacdo desses 6xidos hd uma série de problemas
referentes a aplicacdo (Muthirulan et al., 2013) e muitos estudos sdo direcionados para a
impregnacao dos catalisadores em suportes adequados (Chong et al, 2010). Pozzo et al.
(1997) relataram o uso de diferentes suportes e dentre eles destaque para as zeodlitas (Baile et
al., 2008; Wang et al. 2008; Alver e Metin, 2012). Dentre os métodos de impregnagdo dos
oxidos semicondutores em matérias zeoliticos os métodos da impregnacao umida e de troca
ionica se destacam (Wang et al., 2008; Ozdemir et al., 2009; Kondru et al., 2009; Brites et al.,
2011, Mendes, 2013). Porém, novas tecnologias ainda se fazem necessarias. Desta forma o
presente trabalho objetiva preparar catalisadores de ZnO e Nb,Os com 2,5% e 5% (m/m) por
impregnacao umida utilizando a zeolita NaA como suporte para serem utilizados na
degradacdo de corante téxtil.

2.MATERIAIS E METODOS

2.1. Preparacao dos catalisadores

Foram preparados 20 g de catalisadores com 2,5% e 5% em massa de Nb,Os e de ZnO
suportados em zeolita NaA (BAYLITH -3 mm) por impregnac¢ao imida a partir de solugcdes
dos precursores. Para a solubilizagdo do &cido niodbico (HY-340 CBMM, com 76,2% de
Nb,Os) 0o mesmo foi suspenso em solu¢do de acido oxalico (NUCLEAR 0,5 mol.L!) na
propor¢ao de 34,3 mL de solugdo/g de acido nidbico. A suspensdo reagiu por 24 h a 70 °C,
obtendo no final uma solucdo limpida; no preparo da solugdo de zinco, utilizou-se nitrato de
zinco (DINAMICA P.A)) solubilizado. Em seguida, o material foi seco a 105°C/24h e
calcinado a 500°C por 5 h.

2.2. Caracterizacao dos catalisadores

Ressonancia magnética nuclear de 2Si e 2’Al: realizados em um equipamento da Marca
Varian, modelo Mercury plus 300, 59,6132 MHz para a frequéncia do nticleo de *°Si ¢ 78,186
MHz para ?’Al, equipado com sonda de sélidos CP/MAS 7 mm. Tanto para as leituras de
silicio como de aluminio utilizou-se a técnica MAS (tempo de aquisi¢ao 0,050 s, pulso de 90°,
temperatura ambiente e tempo de espera para reciclagem (d1) de 20 s). As amostras de silicio
foram analisadas em rotor de zirconia, 7 mm de didmetro, com tampa de Kel-F com
velocidade de rotacao de 3,5 KHz. Ja as amostras de aluminio foram analisadas em rotor de
nitreto de silicio, 7 mm, com tampa de Kel-F, e a velocidade de rotacdo foi de 6,5 KHz. Os
espectros tiveram como referéncia externa o sinal do caulim (-91,16 ppm).

Andlise textural: A analise textural foi realizada por meio de isotermas de equilibrio de
adsor¢ao/dessorg¢ao fisica de N, a 77K utilizando QuantaChrome NOVA 1000.

Difracdo de raios-X: Utilizando difratdmetro de Raios-X Bruker D8 Advance, 2teta de 5
a 70°, radiagao CuKa, 0,24°/min na varredura, 40 kV e 50 mA. As linhas foram comparadas
com os dados publicados pelo ICDD PDF, (Philips).

Ponto de carga nula (pH,,.): 200 mg de catalisador, dissolvidos em 50 mL de agua
deionizada, ¢ 200 mg do mesmo catalisador dissolvidos em 50 mL de KCI 1 molL"! sob
agitagdo por 15 min. Apds, utilizando pHmetro TECNAL pH METER TEC-2, o pH,,. foi
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determinado de acordo com Uehara ¢ Gilman (CORINGA ¢ WEBER, 2008), através da
Equacao 1 apresentada a seguir:

pH

zpc

= 2.pH(KCL) - pH(H,0) ()

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Ressonancia magnética nuclear de *Si e 27Al

O espectro de RMN de °Si para a zedlita A apresentou um pico em -89,03 ppm,
referente ao Si(3Al). A razdo Si/Al determinada foi de 1,33. Pelo espectro de 2’Al, o
deslocamento quimico de -25,29 refere-se a presenga de aluminio extra rede ou penta
coordenado, enquanto para 57,89 o aluminio encontra-se coordenado de forma tetraédrico
(estrutural).

3.2. Analise Textural

Com a impregnacdo dos ¢xidos nos suportes observou-se uma redu¢do na darea
especifica e na area de microporos, o que sugere a ocupacao de alguns poros da zeolita pelos
oxidos (Tabela 1). Nota-se que a redugdo de area ¢ menor nos catalisadores com maior
quantidade de 6xidos na fase ativa, corroborando com os resultados de Brites (2011). Ao
comparar os catalisadores ZnO e Nb,0s, observou-se que a reducao na area especifica ocorreu
mais acentuadamente para o ZnO sendo maior para 5% de fase ativa; porém, o percentual de
fase ativa ndo influenciou na redugao da area especifica para o Nb,Os. Para todas as amostras,
as isotermas se aproximam da isoterma de Langmuir, com saturacdo dos poros a baixos
valores de P/Py, caracteristico de s6lidos microporosos.

Tabela 1 — Resultados da andlise da isoterma de adsor¢do — dessor¢do de N, para catalisadores
suportados e para o suporte

Catalisadores Area Area de Volume Diametro Constante
especifica Microporos Microporos Médio de C
BET®? (m2.g) (cm?.g!) poros (A)
(m*.g")

2,5%Nb,0s/NaA 6,957 0,5063 2,235x10* 17,86 164,188
2,5%7ZnO/NaA 5,616 0,2998 7,764 x10° 16,27 103,988
5%Nb,0s/NaA 6,174 1,795 7,743 x104 13,08 372,272
5%Zn0O/NaA 0,607 9,866 4,396 x10-3 34,58 -15,313
NaA 50,58 35,91 1,761 x10°2 8,789 -79,869

a Area especifica BET calculada a partir da parte linear da trama BET (P/P,=0,1-0,3).

Em relacdo ao volume de poros, ndo ocorreu diminui¢do com o aumento da fragdo massica
dos oxidos suportados. Entretanto, este aumento de volume ¢ atribuido ao processo de
calcinacdo das amostras e portanto ndo ha relacdo com a fragdo, tampouco com o tipo de
oxido suportado.
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3.3. Difracao de raios-X

A andlise do suporte puro revelou estrutura tipica da zeoélita A, de acordo com o padrao
de difracdo (Linde A-LTA), apresentando linhas caracteristicas em 20 de 7,18°, 10,17°,
12,460, 16,11°, 21,67° e 27,11°. Comparando os difratogramas das Figuras 1 e 2, nota-se que
ndo ha alteracdo de linhas da zedlita pura para as impregnadas com o6xidos, e portanto nao
houve alteracdo na estrutura cristalina dos catalisadores apds a impregnacao e calcinagdo. Nao
foram observadas linhas de difra¢dao para Nb,Os e ZnO devido a elevada dispersdo na amostra
e/ou reduzido tamanho de cristalitos (menor que 2 nm).

3.4. Ponto de carga nula (pH,,.)

De acordo com os dados da Tabela 2, verifica-se que a impregnacdo com Nb,Os levou a
formagdo de um carater acido da solu¢do (meio reacional). Porém, para os catalisadores de
ZnO, ndo foram observadas variagdes significativas em relacdo ao suporte de partida, sendo
portanto mais adequado, em relacdo a esta caracteristica, como fotocatalisador.

Figura 1 — Difratograma de Raios-X do pentoxido de niodbio e do 6xido de zinco
suportados na zeodlita NaA.
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Tabela 2 — Resultados do ponto de carga nula dos catalisadores suportados e do suporte

Catalisadores suportados e pH (H,0) pH (KCI) pHpe
suporte
2,5%Nb,0s/NaA 9,45 9,30 9,15
2,5%7Zn0O/NaA 9,58 8,42 7,26
5%Nb,0s/NaA 10,14 9,84 9,54
5%Zn0O/NaA 9,79 7,95 6,11

NaA 9,87 8,52 7,17
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4. CONCLUSAO

A partir das caracterizagdes, conclui-se que os oOxidos apresentam propriedades
essenciais para atuarem como bons fotocatalisadores, como elevada area especifica, alta
cristalinidade e dispersdo da fase ativa. Em relagdo ao ponto de carga nula, foram observadas
diferengas que podem alterar a atividade dos catalisadores, sendo necessdria a avaliagdo em
teste de fotodegradagao.
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