UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS GERAIS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM SANEAMENTO,
MEIO AMBIENTE E RECURSOS HIDRICOS

SINTESE DE FOTOCATALISADORES
SUPORTADOS EM ZEOLITA DO TIPO NaX
UTILIZANDO Nb, Zn e Fe PARA TRATAMENTO
DE EFLUENTES POR PROCESSO OXIDATIVO
AVANCADO

Fernanda de Freitas Brites NObrega

Belo Horizonte
2015



SINTESE DE FOTOCATALISADORES SUPORTADOS
EM ZEOLITA DO TIPO NaX UTILIZANDO Nb, Zn e Fe
PARA TRATAMENTO DE EFLUENTES POR
PROCESSO OXIDATIVO AVANCADO

Fernanda de Freitas Brites NObrega



Fernanda de Freitas Brites NObrega

SINTESE DE FOTOCATALISADORES SUPORTADOS
EM ZEOLITA DO TIPO NaX UTILIZANDO Nb, Zn e Fe
PARA TRATAMENTO DE EFLUENTES POR
PROCESSO OXIDATIVO AVANCADO

Tese apresentada ao Programa de Pds-graduagdo em
Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da
Universidade Federal de Minas Gerais, como requisito
parcial a obtencdo do titulo de Doutor em Saneamento,

Meio Ambiente e Recursos Hidricos.
Area de concentracdo: Meio Ambiente

Linha de pesquisa: Caracterizacdo, prevencao e controle

da poluig&o.

Orientadora: Prof.2. Dr2 Monica Maria Diniz Ledo

Co-Orientadora: Prof.2. Dr2 Camila Costa de Amorim

Belo Horizonte
Escola de Engenharia da UFMG
2015



N754s

Ndébrega, Fernanda de Freitas Brites.

Sintese de fotocatalisadores suportados em zedlita do tipo NaX
utilizando Nb, Zn e Fe para tratamento de efluentes por processo
oxidativo avangado [manuscrito] / Fernanda de Freitas Brites Nébrega. -
2015.

xiv, 153 1., enc.: il.

Orientadora: Ménica Maria Diniz Ledo.
Coorientadora: Camila Costa de Amorim.

Tese (doutorado) - Universidade Federal de Minas Gerais,
Escola de Engenharia.

Inclui bibliografia.

1. Engenharia sanitaria - Teses. 2. Meio ambiente - Teses. 3. Farmacos
- Teses. 4. Aguas residuais - Purificagéo - Tratamento biologico - Teses.
I. Ledo, Ménica Maria Diniz. Il. Amorim, Camila Costa de. lll. Universidade
Federal de Minas Gerais. Escola de Engenharia. IV. Titulo.

CDU: 628(043)




UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS GERAIS
Escola de Engenharia
Programa de Pés-Graduagido em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos
Avenida Anténio Carlos, 6627 - 4° andar - 31270-901 - Belo Horizonte — BRASIL
Telefax: 55 (31) 3409-1882 - posgrad@desa.ufmg.br
http://www.smarh.eng.ufmg.br

FOLHA DE APROVACAO

Sintese de fotocatalizadores suportados em zedlita do tipo NAX utilizando Nb, Zn, e
Fe para o tratamento de efluentes por processo oxidativo avangado

FERNANDA DE FREITAS BRITES NOBREGA

Tese defendida e aprovada pela banca examinadora constituida pelos Senhores:

e Ay

Prof* MONICA MARIA DINIZ LEAO - Orientadora

(oo
Prof* CA“MILA COSTA DE AMORIM™ Coorientadora
T

,\j‘/\/\,\ (N\i Aoy 2 L/\ \——-\
Pfof. LU1Z CARLOS ALVES DE OLIVEIRA

Prof. HERMAN LA DER MANSUR
C ody &P wu'd,.') NMeest

Prof* g:otm DE FATIMA PERALTA MUNIZ MOREIRA

Prof* RAQUEL FERNANDES'*PUPO NOGUEIRA

" :
Aprovada pelo Colegiado WMARH Versio Final aprovada por

5 £ M,O UACe- MJL/J
j Prof®. MdOnica Maria Diniz Ledo
Orientadora

Belo Horizonte, 09 de margo de 2015.



AGRADECIMENTOS

Honras e glorias sejam dadas ao meu DEUS de Israel. Ao meu amado marido, Jadielson pelo
amor, companheirismo e paciéncia. A minha mae, que dedicou sua vida em me dar amor, forca
e conhecimento. A minha orientadora Ménica Ledo pela compreensdo, atencdo e por me
estimular a aprimorar meus conhecimentos. A minha coorientadora Camila Amorim, pela
confianga, dedicacdo, paciéncia e especialmente pela amizade construida. Aos alunos de
iniciacdo cientifica do DESA que participaram deste trabalho, Igor Lacerda, Fabricia, Rafaella
e Pedro. Aos amigos do DESA que fizeram parte da construcéo desta historia. As amigas Sara
Vasconcelos, Luiza Notini, Maria Clara Starling (Maria Escura), Valéria Rodrigues, Deborah
Viana, Sue Ellen, Rafaela Portela, Paulo Frade, Luciano Gongalves e Thais Munique pela
convivéncia, apoio, alegrias e paciéncia. Aos departamentos, DEMET — Departamento de
Engenharia Metallrgica e de Materiais da UFMG especialmente Andréia, Hilda, DEMIN -
Departamento de Engenharia de Minas da UFMG, ao DQ — Departamento de Quimica da
UFMG especialmente Prof. Rochel, Natalia, Fernanda, Vitor e Henrique (soneca) ao CME -
Centro de Microscopia da UFMG especialmente, Miquita, Wesley e Breno, Fernanda, Lilian e
Raquel. Muito obrigada por terem compartilhado os conhecimentos adquiridos e pela atencao.
A FAPEMIG pelo apoio financeiro a pesquisa. E ao Sixto Malato por me conceder o privilégio
de estagiar na Plataforma Solar de Almeria (PSA-CIEMAT), referéncia europeia como centro

de exploracdo de energia solar.

Programa de P6s -graduacao em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos i



RESUMO

As aguas residuais provenientes de diferentes industrias possuem elevadas concentracfes de
moléculas organicas recalcitrantes e elevada toxicidade. Para o tratamento desses efluentes, o
processo oxidativo avancado (POA) torna-se uma alternativa viavel, em particular a fotocatalise
heterogénea. A utilizagdo da energia solar como fonte de energia para a conversdo de fotons
em energia quimica apresenta-se como forma ideal para tratar os efluentes industriais. A
maioria dos estudos fotocataliticos tem-se centrado no uso de 6xidos nano estruturados e
dopados com, metais e Oxidos, para aumentar sua energia de ativacdo. Contudo, a forma
tradicional de se utilizar fotocatalisadores (suspensdo) é restritiva e pouco aplicavel no
tratamento de efluentes em escala industrial. Niobio, zinco e ferro na propor¢éo de 10 e 15%
(m/m) foram suportados na zedlita do tipo NaX pelo método de impregnacdo umida a fim de
obter fotocatalisadores com elevado potencial oxidativo sob radiacdo solar. Foram realizadas
andlises de TG para verificacdo da temperatura responsavel pela formacgédo dos 6xidos, e etapas
de calcinacdo para formagdo de fase ativa. Foi observado que a area superficial BET da zeo6lita
reduziu significativamente com a formacao dos pentdxido de nidbio, 6xido de zinco e goethita.
O método de impregnacao e o processo de calcinacdo favoreceu a formacdo do pentoxido de
nidbio na zedlita com energia de ativacdo, band gap, de 2,9 eV. A goethita suportada na zedlita
apresentou valor de band gap de 2.9eVV. Com excecdo do ZnO/NaX gue permaneceu com sua
estrutura eletrdnica inalterada. A otimizacao do processo térmico para a sintese do Nb2Os/NaX
no forno tubular resultou na melhora de sua atividade fotocatalitica de 40% para 75% de
mineralizacdo do corante sob radiacdo visivel e nas mesmas condic¢des de reacdo. Foi observado
que a etapa do processo térmico influéncia na formacdo de fotocatalisadores mais ativos. A
zedlita pura adsorveu 67% do corante azul de metileno em 24 horas, porém com a impregnacao
dos 6xidos a porcentagem de adsor¢ao reduziu a medida que aumentou a porcentagem de 6xidos
impregnados. A dosagem otimizada de fotocatalisadores suportados utilizado na reacdo foi de
5g/L. Nb2Os/NaX e B-FeOOH/NaX foram os fotocatalisadores que obtiveram melhores
resultados na degradacdo do corante utilizando fétons de energia UV-vis e Visivel. Nb,Os/NaXxX
e P-FeOOH/NaX foram seletivos a adsor¢do dos farmacos: ofloxacino, flumequine e
ibuprofeno.

PALAVRAS CHAVE: Nb;Os suportado, p-FeOOH suportado, NaX, band gap, farmacos
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ABSTRACT

Industrial wastewaters usually show high concentrations of recalcitrant components and are
greatly toxic. Advanced Oxidation Processes (AOP), particularly heterogeneous photocalysis,
have been considered as feasible alternatives for industrial wastewater treatment. The use of
solar energy as energy source for the conversion of photons into chemical energy arises as the
ideal way to treat these wastewaters. Currently, most studies regarding photocatalysis have
focused on nano-structured oxides usually doped with metals and other oxides in order to
increase their activating energy. However, photocatalysts are traditionally applied in
suspension, which restricts their use in industrial scale for wastewater treatment. In the present
work, niobium, zinc and iron in the ratio of 10 and 15% (m/m) were supported in NaX zeolites
through wet impregnation so as to obtain photocatalysts with high oxidative potential under
solar radiation. TG analysis was performed in order to validate the temperature required for
oxide formation and calcination for active phase generation. Analysis showed that zeolite’s
BET surface area was reduced significantly after the formation of niobium pentoxide, zinc
oxide and goethite. Also, impregnation method and calcination process has favored the
formation of niobium pentoxides on zeolites’ surface which shows an activating energy, band
gap, equals 2,9eV. Goethite supported zeolites also showed band gap equals 2,9eV. ZnO/NaX
structure was an exception for that its electronic structure was not modified. Heating process
optimization during the synthesis of Nb2Os/NaX in the tubular reactor achieved an
improvement of its photocatalytic activity from 40% to 75% dye mineralization under visible
radiation in the same reaction conditions. It is possible to assume that heating process influences
on the formation of more active photocatalysts. Pure zeolite has adsorbed 67% of methylene
blue in 24 hours. After oxides impregnation, however, adsorption rate decreased with an
increase on impregnated oxides. Optimum doses of supported photocatalysts used in the
reaction was found to be 5g/L. Nb.Os/NaX and B-FeOOH/NaX were the photocatalysts which
showed best results on dye degradation using UV-Vis and visible radiation. Nb.Os/NaX and

B-FeOOH/NaX were selective to adsorption of drugs: ofloxacine, flumequine and ibuprofen.

KEY WORDS: Nb2Os, f-FeOOH, ZnO, supported, zeolite, NaX, band gap, drugs
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1 INTRODUCAO

Os processos oxidativos avancados (POA) podem ser divididos em processos homogéneos e
heterogéneos com ou sem irradiacdo. Dentre estes, a fotocatalise heterogénea tem sido relatada
como uma ferramenta poderosa para oxidacdo da materia organica. O principio basico relativo
a ativagdo dos fotocatalisadores implica em incidir radiagdo luminosa em um semicondutor,
promovendo a excitacdo dos elétrons, capacitando-os a gerar radicais altamente reativos e com
potencial de oxidacdo elevado em sua superficie, que consequentemente leva a oxidacdo das

moléculas organicas.

A forma tradicional de se utilizar fotocalisadores tém sido em suspensdo o que leva a restricdes
associadas ao seu uso, como a perda de atividade catalitica pela aglomeracGes das particulas,
perda dos fotocatalisadores durante o tratamento, e a necessidade do emprego de sistemas de
filtracdo e/ou recuperagcdo ap6s o tratamento. Com o intuito de aumentar a atividade
fotocatalitica, reutilizar e facilitar a recuperacdo dos fotocatalisadores no sistema reacional,
estudos recentes tém empenhado esfor¢os na modificacdo estrutural e imobilizacdo desses
semicondutores em matrizes de apoio (suportes) adequadas. Distintos materiais séo utilizados
como suportes fotocataliticos tais como esferas e placas de vidro (MIRANDA-GARCIA et al.,
2010), carvao ativado (SOBANA et al., 2008; SOBANA et al., 2013) e zeolitas (AMEREH e
AFSHAR, 2010; NEZAMZADEH-EJHIEH e HUSHMANDRAD, 2010; TREJDA et al., 2010;
DE BRITES-NOBREGA et al., 2013).

O uso de zedlitas como suporte de fotocatalisadores tem sido viavel devido as suas
peculiaridades estruturais, como a presenca de canais e poros uniformes, area superficial
elevada, estabilidade térmica e excelente capacidade de adsorcdo (WANG et al., 2012); o que
faz com que este material receba atencdo significativa, além de permitir a combinacdo do
elevado potencial de adsorcdo com a atividade fotocatalitica resultante da impregnacdo de

Oxidos metalicos, tornando-se Util para uma vasta gama de aplicacdes (LEKHAL et al., 2001).

Outra vantagem da utilizacdo da zeolita como suporte na fotocatalise, se deve ao fato de que a
interacdo entre o suporte e a fase ativa impregnada (fotocatalisador) pode evitar a recombinacéo
do par elétron-lacuna facilitando a geracdo de radicais hidroxilas para a degradacdo do
contaminante (SOBANA et al., 2008; SANTANA et al., 2010). Ademais, pode-se impregnar

uma menor concentracdo de precursores da formacao dos 6xidos metalicos, diferentemente do
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gue é usualmente empregado nos testes fotocataliticos usando fotocatalisadores em suspensdo
(CHATTI et al., 2007; LAZAU et al., 2011).

Esforcos consideraveis tém sido feito no sentido de compreender os processos fundamentais de
oxidacdo desempenhados pelos fotocatalisadores com o proposito de aumentar o seu
desempenho fotocatalitico. A ativacdo dos semicondutores por energia solar é possivel por meio
de alteragbes na banda eletronica do semicondutor (OZDANOVA et al., 2009;
NEZAMZADEH-EJHIEH e HUSHMANDRAD, 2010). A energia solar possui uma vasta
gama de radiacOes eletromagnéticas, predominantemente na faixa do espectro visivel, que se
espalham na superficie da terra. No Brasil a radiacéo solar é relativamente uniforme. O limite
superior da irradiacdo solar diaria, 6,5 kWh/madia, é recebido na regido nordeste do semiarido
do Brasil. O menor limite da radiacéo solar diaria global é de 4,25 kWh/ m2dia na regido sul do
Brasil (MARTINS et al., 2012). Portanto, a média anual de radiag&o solar diaria no Brasil é
maior do que a média dos paises Europeus, que varia entre 0,47kWh/m2dia (SOLARGIS, 2014).

No entanto, esta fonte de energia no Brasil é subutilizada.

Muitos fotocatalisadores, tais como TiO2, ZnO, Nb>Os, WOs3, e outros, possuem energia de
ativacdo (band gap) maior ou igual a 3.1 eV e, consequentemente, absorcao de fotons de energia
naregido do ultravioleta (UV, 4 < 390nm) (LIN etal., 2013). Outros poucos fotocatalisadores,
como TiO2— P25 que possui duas fases distintas de titania (anatase e rutile) que possibilita a
absorcdo de fotons de energia na regido do espectro visivel e ou solar (OZDANOVA et al.,
2009).

Em suma, associar a atividade fotocatalitica a utilizacdo de um recurso energético sustentavel
(energia solar) a fim de expandir o uso de fotocatalisadores modificados na desinfec¢édo e
descontaminacdo de aguas e efluentes industriais, € um desafio das pesquisas da atualidade.
Deve-se ter em mente que hoje had um consenso mundial sobre a necessidade de substituir a

energia hidrelétrica e de combustiveis fdsseis por energia renovaveis.

Nessa perspectiva, esta pesquisa objetiva-se a desenvolver fotocatalisadores utilizando Nb, Zn
e Fe, suportados em zeolita sintética do tipo NaX sob diferentes condi¢des de impregnacdo, a
fim de obter fotocatalisadores com elevado potencial de oxidagdo, que sejam ativados por
energia artificial UV e solar, facilmente recuperaveis e reutilizaveis no processo fotocatalitico

para o tratamento de efluentes industriais.
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Este trabalho organiza-se em sete capitulos. O primeiro, iniciado por esta introducdo, assinala
a apresentacao da questdo problema e sua procedéncia. O segundo descreve o objetivo geral e
especifico da pesquisa. O terceiro apresenta a fundamentacdo tedrica essencial aos aportes desta
pesquisa. O quarto constitui a sintese e caracterizagdo dos fotocatalisadores suportados com
10% e 15% Nb, Zn e Fe na zedlita do tipo NaX. O quinto refere-se ao estudo do efeito do
fotocatalisadores suportados no processo de adsorcdo do corante azul de metileno. O sexto
capitulo relata o estudo sobre a aplicacdo dos fotocatalisadores suportados na degradacgéo de
compostos farmacos realizado na Plataforma Solar de Almeria (PSA) do Centro de
Investigaciones Energéticas, Medioambientales y Tecnoldgicas (CIEMAT) do Governo da

Espanha. E por fim, o sétimo traz processo fotocatalitico investigado.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Sintetizar fotocatalisadores suportados em zeolita NaX utilizando 10 e 15% (m/m) de Nb, Zn e
Fe com o intuito de obter fotocatalisadores com elevado potencial de oxidagdo que sejam
ativados por energia artificial UV e solar no tratamento de efluentes industriais utilizando a

fotocatalise heterogénea.

2.2 Objetivos especificos

e investigar os métodos mais adequados de impregnacdo dos fotocatalisadores com 10 e
15% (m/m) de Nb, Zn e Fe suportados na zeolita NaX;

e caracterizar fisico, quimica e morfologicamente os fotocatalisadores suportados na zedlita
NaX;

e investigar a capacidade de adsorcdo do corante azul de metileno pelos fotocatalisadores

sintetizados;

e investigar a capacidade de adsorcdo dos farmacos utilizando os fotocatalisadores

suportados;

e investigar a aplicabilidade dos fotocatalisadores suportados para a degradacdo do corante
azul de metileno através do processo de fotocatalise com luz UV e visivel, e acompanhar as

variaveis do processo.
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3 REVISAO BIBILOGRAFICA

3.1 Processos Oxidativos Avancados — POA

Diferentes técnicas de tratamento tém sido utilizadas para a descontaminacdo de aguas,
entretanto os tratamentos bioldgicos e fisico-quimicos convencionais, geralmente ndo alcangam
a reducéo suficiente da carga de alguns poluentes para cumprir com as normas vigentes, cada
vez mais rigorosas. Os processos fisico-quimicos, tais como; adsor¢do em carvao ativado,
ultrafiltracdo, osmose inversa, coagulacdo e troca idnica, entre outras, sdo técnicas nao
destrutivas, em que ocorre apenas a transferéncia dos compostos orgéanicos da fase aquosa
gerando residuos sélidos, que necessitam tratamento e disposi¢do adequada.

Os POA geram radicais altamente reativos (HO", "OH, O2") capazes de oxidar o contaminante
transformando-o em compostos com cadeias carbénica menores podendo ou ndao serem até
mesmo biodegradaveis. O maior atrativo dos processos oxidativos avancados € a geracao in situ
e a destruicdo de uma ampla faixa de substratos organicos sem seletividade (AMEREH e
AFSHAR, 2010). Os POA podem ser classificados em homogéneos e heterogéneos, com ou

sem irradiacdo luminosa, como pode ser visualizado na Tabela 3.1.

Tabela 3-1 — Classificagdo dos processos oxidativos avangados — POA.

Processo Com irradiacdo luminosa Sem irradiagdo luminosa
O3/H20./UV
0O3/UV 03/H202
UV - fotolise
Processo o4
homogéneo H,0,/UV Fenton — H2O2/Fe
Ultra-som (US)/UV Fenton Like — HoOz/Fe3*
H.0,/US/UV
Catalisadores/UV Os/Catalisador
Processo .
heterogéneo Os/UV/Catalisador Eletro — Fenton
Foto — Fenton Heterogéneo Fenton Heterogéneo

Fonte: Adaptado de (MOREIRA et al., 2012).
3.2 Fotocatalise Heterogénea

O principio da fotocatalise se baseia na utilizacéo de fétons em energia quimica conforme pode
ser visualizado na Figura 3-1. O mecanismo de reacdo da fotocatalise heterogénea consiste em

induzir uma série de reacGes de oxi-reducao na superficie dos semicondutores. Os elétrons em
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seu orbital sdo excitados quando na presenca de fétons de energia (hv) com energia superior ou
igual ao band gap do semicondutor (ZnO, Nb.Os, TiO2, etc.). Estes elétrons, por sua vez,
migram da banda de valéncia para a banda de conduc¢éo (Equacao 3.1) onde o oxigénio do meio
reacional, sendo um aceptor de elétrons da banda de condugdo, é reduzido a radical superoxil
(027 (Equacdo 3.2).

Figura 3-1 - Esquema do mecanismo de fotodegradacao do TiOs.

Semicondutor

Adsorg¢ido G
=| Banda de condugao
A
REDUCAO | ] E AR SR L e
O, + ne" > Red, e
ot
Q
t‘a:‘)‘ b Band Gap
2, (&
=
N
OXIDACAO c
Red, 7> O +ne” |~ ‘ _______________________________________________
& :
Adsorc¢io > Banda de valéncia

Fonte: adaptado de (HERRMANN, 2010).

A vacéancia formada na banda de valéncia captura as moléculas de agua transformando-as em
radical hidroxila ("OH) (Equacéo 3.3). Este radical pode ainda reagir com H* gerando radicais
hidroperoxil (+*O2H) (Equacédo 3.4). Os radicais, dessa forma, atacam e destroem as moléculas
organicas na fase liquida transformando-as em compostos intermediarios e, posteriormente, em

dioxido de carbono e agua, caso a reacdo seja estendida (Equacdo 3.7).

As seguintes reacGes em cadeia sdo comumente postuladas na fotocatalise heterogénea
(CHONG et al., 2010).

Semicondutor (TiO2) + hv — hvs* + ece’ (3.1)
O2 (ads) + €ce™ — O2* (3.2)
H.0 + hyg* — "OH" + H” (3.3)
Protonacdo de superoxidos: 02"+ H* — "OOH (3.4)
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O radical hidroperoxil formado na Equagdo (3.4) também tem propriedade sequestrante
prolongando a existéncia da foto vacancia, que na presenca de oxigénio e H*, transforma-se em

perdxido de hidrogénio (Equacao 3.5).

‘O0OH +H* — HOz" (3.5)
‘H20 +H" — H202 (3.6)
Compostos organicos — Intermediario(s) — CO2 + H20 (3.7)

Tanto a oxidacdo quanto a reducao podem ter lugar na superficie do semicondutor foto excitado.
A recombinacdo entre elétron e vacancia ocorre quando o oxigénio esta disponivel para capturar
elétrons produzindo superoxidos (O2") (CHONG et al., 2010).

A formacdo de subprodutos (intermediarios), na reacdo fotocatalitica, depende do tipo de
molécula a ser degradada, tipo de catalisador utilizado e do tempo de reacdo. Por exemplo, a
degradacéo do fenol com TiO2 (P25) e irradiacdo luminosa UV, levou a formacéo de compostos
intermediarios como o catecol, hidroquinona, acido e aldeido mucénico e acido maleico
(GRABOWSKA et al., 2012). Na degradacdo do fenol, utilizando o fotocatalisador (TiO2)
dopado com ndo metal (N-TiO.), ativado pela radiacdo solar, constatou-se além dos mesmos
intermediarios acima citados, a formacéo de &cido e aldeidos hidroxibenzdico e acido oxalico
(DEVI e RAJASHEKHAR, 2011). Em ambas as pesquisas, 0 TiO2 completou a mineralizacao
do fenol. No entanto, utilizando TiO> dopado foi necessario aumentar o tempo de reacdo para a

completa mineralizacdo do composto fenélico.

O processo fotocatalitico apresenta diversas vantagens como operar em temperatura e pressao
ambiente, gerar compostos intermediérios menos toxicos e ou mineraliza-los, e a ndo geragdo
de residuos. Para tanto, deve-se levar em consideracdo a otimizacao dos seguintes parametros
operacionais: concentracao inicial do contaminante e do catalisador, controle do pH da solucéo,
fonte de radiac&o, teor de oxigénio, tipo do catalisador, geometria do foto reator; e outros, que

influenciam diretamente nos resultados finais do processo.

Além das vantagens salientadas acima, tem-se desvantagens na sua aplicacdo pratica, como
dificuldade na separacdo e recuperacdo dos fotocatalisadores depois do tratamento, e
aglomeracdo das particulas de semicondutores, que reduz a area superficial diminuindo a

atividade catalitica. Dado o exposto, o desafio estd em desenvolver fotocatalisadores com
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elevada &rea superficial, menor energia de ativacdo capaz de absorver radiacdo solar e
reutilizavel. (PELAEZ et al., 2012).

Neste processo, diferentes espécies como: TiO2, ZnO, Nb2Os, WO3, Fe203 e ZnS, CdS podem
ser aplicados como semicondutores na fotocatalise, por serem semicondutores com estruturas
eletronicas fotoativas, ou seja, que absorvam a radiacdo luminosa promovendo a excitacdo dos
elétrons e, consequentemente, a formacéo de sitios de oxidacdo e reducdo. Contudo, alguns
semicondutores ndo sdo estaveis como, por exemplo, o CdS que quando na presenca de
oxigénio presente no meio aquoso, a atividade da fotoluminescéncia é acelerada, gerando a
liberagdo de Cd?* e sulfato (LIU, F. et al., 2012).

A eficiéncia de um fotocatalisador € limitada pelo tamanho do seu band gap, determinando qual
o comprimento de onda (nm) deverd ser utilizado para que haja foto excitacdo. Os
fotocatalisadores com menor energia de ativacdo (band gap), como o CdO (2,1eV), CdS
(2,5 eV), CdSe (1,7 eV), Fe203 (2,2 eV), absorve o espectro de luz visivel, com comprimento
de onda superior a 400 nm, podendo ser irradiados por energia solar. Por outro lado,
fotocatalisadores com band gap superior a 3,2 eV (TiO 2 — anatase, ZnO, SnOy, etc.) absorvem
energia ultravioleta no comprimento de onda menor que 400 nm. A energia de ativacéo (Eg)
necessaria para ativacdo do semicondutor é determinada pelo célculo da radiacdo
eletromagnética (RUSSEL, 1994), conforme demonstrado na Equacao 3.8:

P (3.8)

Onde:

A € o comprimento de onda em nm;

¢ é a velocidade da luz no véacuo (2,998 x 10" nm/s);
h é a constante de Planck (4,136 x 10 eV.s);

Ec é aenergiaem eV.

O Zn0O adotado como um semicondutor, tem sido amplamente utilizado como matéria-prima
na inddstria de cosméticos, ceramicas, industrias téxteis e vidro. Segundo Yu e colaboradores
(2012), 0 ZnO possui energia de ativacdo semelhante ao band gap do TiO (3,2 eV). No entanto,
sdo necessarias modificacbes morfoldgicas e estruturais na particula, como dopagem com
Oxidos e metais, para minimizar a perda da eficiéncia fotocatalitica e a instabilidade do zinco,

por ser passivel de sofrer foto corroséo.
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Ja o pentoxido de nidbio, Nb2Os, € usualmente utilizado na catalise e pouquissimo aplicado na
fotodegradacé@o de compostos toxicos. Suas propriedades sao intrinsecas como a existéncia de
sitios acidos de Lewis e Bronsted em sua superficie que favorece a sua aplicacdo em reacoes
cataliticas de hidrogenacdo e desidrogenacdo. Devido a essas propriedades, 0 Nb2Os tém sido
utilizado em sua forma pura ou dopado com TiO., Ce, MnO, Fe Ill, sendo testados no processo
fotocatalitico para degradacdo de corantes e outros compostos (ESTEVES et al., 2008;
FURUKAWA et al., 2011; REZENDE et al., 2012; STOSIC et al., 2012).

Busca-se utilizar na fotocatalise, precursores que sejam abundantes na natureza e com
toxicidade reduzida ao sofrerem foto corrosdo, exemplifica-se neste caso, o 6xido de ferro.
Primordialmente, é muito utilizado nas reacdes Fenton e Foto-Fenton, e recentemente tém-se
utilizado em reacdes eletro-Fenton e fotocatalise. O dxido de ferro na fase hematita (a-Fe20s)
é foto estavel e apresenta atividade na regido espectral até 600nm, no entanto possui baixa
atividade fotocatalitica (LI et al., 2013). Porém, a sua foto atividade pode ser aprimorada com
a insercdo de outros oxidos e metais foto ativos (TiO2, ZnO, Ag, Al e outros) pelo método de
dopagem ou imobilizacdo, conferindo elevada atividade fotocatalitica utilizando energia solar
(KARUNAKARAN e SENTHILVELAN, 2006; WANG, T. et al., 2014; YIN et al., 2014;
ZHANG et al., 2014).

Os catalisadores podem ser aplicados nas reacdes em diferentes formas seja suspenso ou
disperso e imobilizado ou suportado. Quando utilizado em suspensdo ou disperso, 0
fotocatalisador se mantém em movimento na solugcdo. Agregado a um suporte, o fotocatalisador
se torna imobilizado ou suportado, ndo havendo atualmente, diferenca entre imobilizado e
suportado. Porém, optou-se pelo uso da expressdo “imobilizado” para catalisadores aderidos ao
suporte, cujo diametro de poros € inferior ao tamanho das particulas cataliticas como laminas
de vidro, e polietileno, placas de vidros devido a maior propensdo de perda do material
catalitico. Quando o suporte possui diametro de poros superior ao tamanho das particulas
cataliticas, estas se acomodam no interior dos poros do suporte, e adota-se a expressao

“suportado”.

Na Tabela 3-2 estdo citados alguns estudos utilizando Nb2Os e ZnO e FexOy em reacdes
fotocataliticas em suas mais diversas formas de aplicacdo (suspensdo, dopado, imobilizado e

suportado).
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Tabela 3-2 - Diferentes formas de aplica¢do do Nb,Os, ZnO e FexOy nas reagdes fotocataliticas.

Fotocatalisador

Forma de
uso

Parametros operacionais

Contaminante

Condicdes

% Remocao

Referéncia

Nb,Os: Th%*(19:1)
Nb2Os

Microesferas
nanoparticula

Corante methyl Orange

(2mmol/L)

0,2 g/L
5h de reacéo

Lampada Xendnio 500 W

60% (microesferas)
25% (nanoparticulas)

(ZHANG et al., 2009)

Nb2Os: Mo (3:1)

Corante Azul de

1g/L;

. « 0 . N
ND>Os - W (3:1) Disperso metileno — (50mg/L) ) 2,5h de reag_ao 100% de mineralizacdo (ESTEVES et al., 2008)
Lampada Ultravioleta -
Nb2Os/ acetato de Corante Indi . O(Srgljls‘o (e)nf I;Odgi(rjgg? 0 90% para 7%Nb,0s; 45% ap0s o
celulose (fibra) Imobilizado ~ ~°ran'e Indigo carmim — A primeiro reciclo (PRADO et al., 2005)
467 e 11% (2,5 mmol/L) LLampada vapor de
R 0 mercurio — 125 W
0a4g/L; 1h (reusoem 10 90% (Nb20s)
Nb2Os , Corante indigo carmim ciclos) 95% (ZnO) Apobs 2° ciclo 85%
D PRAD 1,2
ZnO ISPETSo (2,5 mmol/L) Lampada vapor de Nb2Os ( Oetal, 2008)
mercudrio — 125 W <80% ZnO
0,6g/L; 1h <
ZnO/Oxido grafeno  Suportada Solucéo Azul de La dg traviolet 95% de degradagdo (MORA HERNANDEZ
metileno a (20mg/L) ampa ;()lév\r/a\"o ca A partir do 2° ciclo obteve >80% etal., 2013)
ZnO puro Disperso - . Mineralizagdo completa - ZnO
E) . P Fenazopiridina 0,1 g/L de fotocatalisadores . . N(; P
ZnO /Carvao ativado Suportado 5 10.15620ma/L Eneraia solar Mineralizagdo completa - ZnO/CA (HILAL et al., 2010)
ZnO /CdS Dopado Y 9 g Baixa eficiéncia — ZnO/CdS
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continuacao

Fotocatalisador

Forma de uso

Parametros operacionais

Contaminante

Condicdes

% Remocao

Referéncia

ZnO/Montmorilonita

Suportado

Corante azul de
metileno 20mg/L

0,8 g/L; 150min,
Lampada UV-B 20W

97% de degradacéo

(FATIMAH et al., 2011)

FEQOs/ TiO,
Fe,04/TiO:/Ag

Dopado
Dopado

Corante azul de
metileno 10mg/L

0,6¢/L, 120min
Radiagdo ultravioleta e

0,6g/L, 480min, radiacéo

visivel

Degradacao de 98% Fe,O3/TiO,—
radiacdo UV
Degradacgao 90% Fe;O3/TiO2/ Ag—
radiacdo UV
Degradagao 84% Fe»Os.— radiagdo
uv
Degradacgao 97% Fe,Os/TiO2/ Ag—
radiacao visivel
Degradacéo 73% Fe;03/TiO;
radiacao visivel

(ZHAN et al., 2014)

Goetita
Goetita/B

Dispersos

Anilina 100mg/L

3,5¢/L, 420min

Radiagdo ultravioleta e
Radiacdo visivel

Tu2 goetita/B = 2,16min

T12 goetita = 2,40min

Formacdo de subprodutos 4-
aminofenol e nitrobenzeno com
goetita e com goetita/B seguiu
CHOCH2CHNO(CH2) 2COOH

(LIU etal., 2011)

Fe-TiO2

Disperso

Corante azo Orange Il —
20 mg/L

Fenol 09 mg/L

0,25¢/L para corante e
0.5¢/L para fenol, 480min
de reagéo
Radiagdo simulagéo solar -
sun teste

70% de mineralizacdo do corante
30% de mineralizag&o do fenol

(CASTRO et al., 2011)

11
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3.3 Zeolita Nax

As zeolitas NaX sdo compostas por alumino-silicatos cristalinos, com estruturas
microporosas, cavidades regulares e abertas formando uma rede tridimensional de
tetraedros de SiO4 e AlO4. A existéncia de cavidades uniformemente distribuidas e canais
de dimensdes moleculares, entre 0,3 nm a 1 nm, caracterizam as zeolitas como
adsorventes de estrutura rigida e estavel; dotadas de propriedade Unicas de organizacdo
estrutural (ZHANG et al., 2013).

Devido a essas caracteristicas, as zeolitas sdo importantes estruturas no desenvolvimento
de materiais funcionais, bem como nanotecnologia, catalise heterogénea, trocadores de
ions e adsorventes. As estruturas cristalinas constituidas pelas ligaces tetraédricas (AlO4
e SiOy), ligadas entre si por &tomos de O se repetem para formar o esqueleto cristalino da
zedlita. A capacidade de troca catidnica das zedlitas deve-se ao desequilibrio de cargas
que atraem ions catibnicos mais proximos, de maneira a manter sua neutralidade.
(FERREIRA et al., 2013).

Devido a grande uniformidade na composicéo e ao elevado teor de pureza, as espécies de
zedlitas sintéticas sdo comumente utilizadas como catalisadores. As principais aplicacdes
das zeolitas estdo relacionadas as propriedades de troca i6nica, catalitica e de adsor¢do
seletiva de gases e vapores, decorrentes do alto grau de hidratacdo, baixa densidade e de
grande volume de espacos vazios (quando desidratadas), alta estabilidade da estrutura
cristalina e presenca de canais de dimensdes uniformes nos cristais desidratados
(SHINZATO, 2007).

A zedlita do tipo NaX difere da zedlita do tipo Y pela quantidade de cation de
compensacao (Si/Al < 1,25) (SUE-AOK et al., 2010). Sabe-se que os cations na superficie
da zedlita sdo preferencialmente sitios de adsorcdo, especialmente importantes para
interagir com moléculas polares ou facilmente polarizaveis, podendo ocorrer também
alteracdo na adsorcdo de moléculas apolares devido a inducéo eletrostatica dependendo
do tipo de céation presente na estrutura (WALTON et al., 2006).
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3.4 Fotocatalisadores suportados

A absorcao de fotons de energia por semicondutores produz atividade catalitica com um
rendimento quantico especifico, que na presenca de adgua e oxigénio formam radicais
hidroxilas. Semicondutores na escala de nano e micrémetros tem sido alvo de interesse
de pesquisas devido a sua maior area superficial especifica e a forte relagdo com a
capacidade de adsorcdo (NAKATA et al., 2012). Estes materiais estdo sendo aplicados
em diversos setores no tratamento de efluentes em escala piloto, como foto eletrodos nas

industrias eletronicas, células solares, baterias, e na medicina.

Além da sintese de novos catalisadores em nano e micro escalas, o preparo de
fotocatalisadores dopados e suportados tem sido alvo de pesquisas empenhadas na
obteng&o de catalisadores com fase ativa em diferentes comprimentos de onda do espectro
de luz, em especial na regido da luz visivel. A modificacdo do TiO> com metais nobres
(Au, Pt, Ag) estudados por Luo et al.,(2011), Neppolian et al.,(2012) e Rupa et al.,(2007),
mostrou que a deposicdo desses metais agrega maior eficiéncia quantica ao processo
fotocatalitico. A combinagdo do TiO2 com metais de transicdo, Fe** Fe?*, Nb, Zn, Cu,
entre outros metais, contribui para o aumento significativo na descoloragdo de corantes
atingindo até 100% de descoloracdo. No entanto, deve-se levar em consideracdo a
formacéo de compostos intermediarios toxicos (ZHANG et al., 2007). Ndo somente estes
tipos de metais sdo empregados na modificacdo do TiO2, como também a agregacédo de
metais lantanideos e alcalinos em titania (HAN et al., 2009).

Outras op¢des na aplicacao dos fotocatalisadores sdo a imobilizacdo ou impregnacdo em
suportes com matrizes adsorventes ou matrizes sélidas (vidros, plasticos, membranas,
etc.), para que ndo ocorra a perda de catalisadores e subsequente perda da efetividade

fotocatalitica, devido a dificuldade de recuperacao e reuso dos mesmaos.

A impregnacéo parte do principio de suportar o catalisador nos poros dos adsorventes,
utilizados como suportes inertes, conferindo maior area superficial e resisténcia mecanica
aos catalisadores. A selecdo do suporte baseia-se em uma série de caracteristicas
desejaveis, especificamente, ser inerte, possuir estabilidade em reac6es, condi¢cdes de
regeneracao, propriedade mecanicas adequadas e area superficial elevada. Como suportes

cataliticos utiliza-se esfera de vidro, silica, tecidos, zedlitas e carvdo ativado (CHATTI et
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al., 2007; HILAL et al., 2010). Na Tabela 3-3 sdo apresentados alguns semicondutores

suportados em zeolitas e seus respectivos valores de band gap.

Tabela 3-3 — Fotocatalisadores suportados em zedlitas e seus respectivos valores de band gap.

Eficiéncia
0]
Fotocatalisador Suporte Band gap (/0? ~ Referéncias
(eV) sob radiacéo
solar
TiO2/NaX

TiO2/CP 2,84

descoloriu 24%
do metil orange

TiO2 e 10%Cr Zeolita natural . 10%Cr- (WANG et al.,
dopado TiO, (clinoptilolite) 10%2'“02 ICP TioNax 2012)
1,74 .
decoloriu
41,73% metil
Orange
0,1M
| I ZnO/N;:\I;%ZBS Emd2 40 ng:)r;utos (
Zeolita natura reduziu 60% a BAHRAMI e
Zn0 (0613'\|/\|/i)0'2M € (clinoptilolite) O’Zg" 222?2 ':'/CP DQO dasolugio  NEZAMZADEH-
’ Si/Al >4 0'3M de azul de EJHIEH, 2015)
ZnOINCP—>2,47  Promotimol.
eV
Degradou 90%
do contaminante
ZnO dopado TiO,  Carvao (bamboo) 2,48 eV 4cido himico em (WAZI\(l)CfSet al.
: )
120 minutos de
reacao.
Eficiéncia de
97,5% de

TiO; dopado com

0,2% Fe >3,4ev

descoloracéo do
corante amaranto

Fe - (10mg/L)yempH  (ALWASH et al.,
(0,2% e 0,8% de Zeolita’Y 0.8% F\ef 2.8 2,5, com 2012)
Fe) ¢ dosagem de 2g/L
e 100mL de
H>0,. Utilizando
0,8% Fe-TiOJ/Y.
0,3g/L de CuO/X
degradou 90% de
CuO/X->Ndéo 0- (NEZAMZADEH-
CuO Zeolita NaX investigado fenilenodiamina EJHIEH e
CuO >1,7EV [25mg/L] em pH SALIMI, 2011)

neutro com
20mM de H,0,.

Em geral, o tamanho de cristalito, a cristalinidade e morfologia (superficie e porosidade)
dos fotocatalisadores e dos suportes séo fatores importantes que podem controlar a taxa
de recombinacdo dos pares de elétron-lacunas foto geradas e a eficiéncia do processo

fotocatalitico. Segundo Petkowicz (2009) a baixa cristalinidade da fase anatase quando
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suportada na zeolita (NaA) fez com que o valor do band gap aumentasse, por causa do
namero de imperfeicdes e defeitos na estrutura do TiO2 ocasionando a recombinacdo de
pares de elétrons-buracos (e/h). Talvez, o efeito sinérgico ndo foi evidenciado entre a
zedlita e a titania (semicondutor) pode ter sido decorrente do método de secagem dos

reagentes em questdo e o processo térmico utilizado.

A atividade do CdS aumentou sua atividade fotocatalitica quando suportada na zeolita
HY por causa da alta disponibilidade de CdS situados nos canais porosos da zeolita. As
cavidades da zeo6lita ofereceram ao semicondutor um tipo de protecéo contra as agdes foto
corrosivas, bem como evitar que ocorra a recombinacao entre e/h (BAl et al., 2011).

De acordo com Bahrami e Nezamzadeh (2014) a zedlita clinoptilolite resultou na redugéo
do band gap dos 6xidos impregnados, ZnO dopado com FeO. Foi observado que com o
aumento da concentracdo de Oxidos impregnados na estrutura da zedlita, maior foi a
absorcéo de fétons de energia no comprimento de onda na regido do visivel. Porquanto,
a recombinacdo e/h foi reduzida significativamente resultando no aumento da eficiéncia

fotocatalitica.

Visto que, a ze6lita como suporte fotocatalitico tem melhorado a eficiéncia foto ativa de
alguns semicondutores, como foi apresentado nesta revisdo. Espera-se que as
caracteristicas peculiares da zeolita NaX favoreca os precursores impregnados (Nb, Zn e
Fe) melhoria na eficiéncia quantica, por meio da alteracdo estrutural dos cristais e de

superficie.

3.5 Ativacéao de fotocatalisadores por radiacao solar

A energia solar é uma fonte de energia natural e renovavel com uma vasta gama de
radiacOes eletromagnéticas. Na terra 44% do espectro da luz solar é concentrado entre 0s
comprimentos de ondas 400 e 700 nm, chamado de espectro de energia visivel. A energia
residual € dividida entre o ultravioleta (< 400 nm) com 7%, proximo ao infravermelho
(700-1500 nm) com 37% e o infravermelho (>1500 nm) com 11% do montante total
(MALATO et al., 2009). Logo, a maior parte da radiagdo solar incidente na superficie da
terra é a radiacdo na faixa do visivel, tornando-se um atrativo para o desenvolvimento de
sistemas ativados por energia solar (NEZAMZADEH-EJHIEH e HUSHMANDRAD,
2010).
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Comumente, o Oxido metalico formado durante a sintese de fotocatalisades mantéem a
energia de ativacao no comprimento de onda do espectro UV. No entanto, modificagoes
estruturais podem permitir a alteracdo da energia de ativacdo aos niveis energéticos do
espectro visivel. Isso pode ocorrer por meio do uso de semicondutores e/ou complexos
metalicos imobilizados, dopados, causando a reducdo do band gap destes Oxidos
(OZDANOVA et al., 2009). A saber Ce/SiO2/TiO2 (TANG et al., 2014), SiO2/TiO- (LIU,
Y. et al., 2012), nano-particulas de HsPW12040/TiO2 (ZHAO et al., 2013), microcristais
de Cu20 (WU etal., 2012), Agl/ZnO (WANG, X. et al., 2014), Bi2Osx-Bi-O3 (HAMEED
et al., 2015), N/TiO2 (GURKAN et al., 2012), Nb2Os/ZnO (LAM et al., 2014), sdo

exemplos de fotocatalisadores modificados que possuem ativacdo no espectro visivel.
3.6 Métodos de caracterizacdo dos fotocatalisadores suportados

3.6.1 Difracdo de Raios-X — DRX

Os raios X sdo ondas eletromagnéticas com comprimento de onda da ordem de grandeza
de 10%° m, 10 micrometros (um), 1 Angstrom (A) ou 0,1 nandmetros (nm). S&o
produzidos quando uma substancia € irradiada por feixe de fétons de alta energia (gerado
no catodo do tubo catddico) colidida com um alvo metalico (anodo), desta forma o alvo
é bombardeado por elétrons e o espectro é obtido. A formacdo do espectro consiste de
uma banda larga de radiacdo continua, que é produzida pela desaceleracdo dos elétrons

de alta energia pelos elétrons do &tomo do elemento alvo.

Esta técnica apresenta-se como a mais indicada para a determinacao das fases cristalinas
presente no material. A identificacdo das estruturas cristalinas é possivel, devido ao
espalhamento dos elétrons nos orbitais sofridos pela incidéncia do feixe de raios X, dando
origem ao difratograma. Os adtomos da matéria sdo ordenados em planos cristalinos
separados por distancias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos
raios X. A difracdo de raios X acontece quando a equacdo de Bragg (Equacdo 3.9) é
satisfeita, fornecendo informac@es sobre a estrutura cristalina do material (BLEICHER et
al., 2004).

A = 2.d.senb (3.9

Sendo:
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d = distancia entre planos da estrutura cristalina definidos pelos indices de Bragg;
0 = angulo do feixe de raios X, angulo de incidéncia ou reflexao;
A = comprimento de onda da radiagao.

A andlise de difracdo de raios-X (DRX) é uma ferramenta de caracteriza¢do de materiais,
e permite um estudo detalhado da estrutura cristalina do material, além da anélise semi-
quantitativa de fases, determinacdo do tamanho de cristalito e micro deformacdes,
determinacéo do grau de orientacdo preferencial (textura) e da cristalinidade. O tamanho

dos cristalitos é determinado pela equacgédo de Scherrer (Equacao 3.10).

kA
- BLcosH

(3.10)

Sendo:

D = tamanho dos cristalitos (A);

k = fator de forma, sendo igual a 1 para cristalitos esféricos;

A = comprimento de onda (A);

BL = largura integral das linhas de difracio em radiano (Area/intensidade);

0 = angulo referente ao ponto de maior intensidade da banda (em radianos).

3.6.2 Andlise Textural - BET

A andlise textural tem por finalidade determinar as areas especifica de meso e microporos,
o volume total de poros, o diametro médio de poros e 0s volumes de macro, meso e
microporos (CIOLA, 1981).

Para a determinacdo das isotermas de adsorcdo o método mais utilizado é o BET
(Brunauer-Emmett-Teller). Este modelo descreve a adsorcao fisica das moléculas de gas
na superficie solida. A isoterma é representada pela quantidade de gas adsorvido no
equilibrio em fungdo da pressdo relativa (P/Po) onde P é a pressdo medida no estado de
equilibrio e Po € a presséo de saturacdo de N2 a 77K. Na determinacéo da area superficial
utiliza-se adsorgéo fisica de moleculas de N2 a 77 K, empregado pelo método BET. O
tratamento quantitativo para adsorcdo foi proposto primeiramente por Langmuir,
pressupondo as seguintes hipoteses: 1) em cada camada, a velocidade de adsorcéo € igual
a velocidade de dessorcao; 2) o calor de adsorgéo a partir da segunda camada € constante
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e igual ao calor de condensacéo; 3) quando a pressao P = Po, 0 vapor condensa como um

liquido ordinario e o numero de camadas adsorvidas s&o infinitos.

As caracteristicas texturais de um sélido sao: porosidade, distribui¢do e tamanho de poros
e area especifica. Os tamanhos dos didmetros alternam de material para material. Define-
se materiais microporos cujos poros variam entre 0,3 nm a 2 nm, 0S mesoporos variam
entre 2 nm e 50 nm e nos macroporos tém didmetros acima de 50 nm. Os didametros meso
e microporos podem ser determinados por adsorcdo de N2 ou Ar, porém 0S macroporos

podem sé-lo por porosimetria de mercario.

3.6.3 Anadlise Térmica — determinacao da estabilidade térmica das amostras (TG e
DTG)

As analises de termogravimétrica (TG) permitem determinar a perda ou ganho de massa
durante o aquecimento com programacdo de temperatura. Para a analise é colocado no
equipamento uma massa cerca de 10 mg do material a ser investigado em um cadinho,
em seguida passa-se um fluxo de gas inerte ou gas reagente (N2 e ar) e com 0 aumento
progressivo da temperatura até 1000 °C, acompanha-se a perda de massa do material por
meio da microbalanca sensivel em micrograma (ug). Esta analise, permite determinar as
variacOes massa durante 0 aumento da temperatura, indicando mudangas de fase que
ocorrem em diferentes temperaturas. A analise termodiferencial (DTG) pode ser obtida
juntamente a TG identificando os processos, exotérmico e/ou endotérmico. Isso € possivel
devido ao equilibrio térmico e as trocas de calor entre as amostras dentro do forno. O
calor liberado pela amostra em uma reacdo exotérmica leva ao aquecimento do material
presente na balanca de controle, como também pode ocorrer a absor¢éo de calor durante
as reacdes endotérmicas. O grafico TG e DTG versus temperatura (°C) é plotado para
analise de decomposicdo dos precursores ou transformacdo de fases durante o
aquecimento em atmosfera oxidante (ONIYAMA e WAHLBECK, 1995).

3.6.4 Espectroscopia de Refletancia Difusa na regido do UV-Visivel (DRS)

Esta € uma técnica de caracterizacdo Otica de absorcdo da radiacdo na regido do
ultravioleta (190-380 nm) e do visivel (380-800 nm) é utilizada para caracterizar 0s
catalisadores quanto a sua energia de band gap, em que a absor¢éo de luz esta diretamente
relacionada com a mudanca no estado energético dos elétrons de valéncia que sdo

promovidos de seu estado fundamental ao estado de energia elevada. Os espectros de
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absorcéo de luz dos catalisadores calcinados sdo calculados pela Funcdo Kubelka- Munk,
expressa pela Equagdo 3.11, sendo R a refletancia (nm). Na determinacéo do band gap
foi utilizado o formalismo de TAUC, expresso pela Equagédo 3.12, onde hv € a energia do
foton e F(R) é a Funcdo Kubelca- Munk (RAO e MISHRA, 2005).

(1-R)*

F(R) - (2+R)

(3.11)

(F(R)>=p(hv - Eg) > (F(R). hv)" (3.12)
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4 SINTESE E CARACTERIZACAO - Nb, Zn e Fe SUPORTADOS
EM ZEOLITA NaX

4.1 Introducéao

A impregnacdo é a etapa mais complexa na preparacao do catalisador suportado devido
sua dependéncia de varios parametros operacionais, que em conjunto que irdo corroborar
ou ndo com a inser¢édo do fotocatalisador no interior dos poros e na superficie do suporte.
Para cada tipo de suporte especifico, adsorvente (carvao, zedlita, ceramica, argila, etc.)
ou sélido (Iamina e esfera de vidro, etc.), existem diferentes técnicas de imobilizacéo de
fotocatalisadores.

Os autores Fu e colaboradores (2004) observaram que a impregnacéo de fotocatalisadores
em suportes adsorventes favorecem dois fatores mutualmente recompensadores,
enguanto o suporte adsorve as moléculas do contaminante a fase ativa do catalisador reage
com as moléculas oxidando-as em CO> e H20. Ademais, o suporte confere ao catalisador

elevada area superficial.

O precursor pode ser depositado no suporte por meio das seguintes técnicas de
impregnacdo: precipitagdo, troca idnica, impregnacdo Umida e impregnacdo seca. O
método de precipitacdo permite obter fases ativas superficiais homogéneas e altamente
dispersas. E um método hibrido conhecido como precipitacdo por deposico, utilizando-
se suportes em pd que sdo adicionados a solucdo precipitante. Neste caso o suporte fica
em suspensdo, sobre o qual sera depositado o agente precipitante. As limitacfes deste
processo s&o o inicio da nucleagdo e o crescimento dos cristais sobre a superficie. E
importante que a nucleagao ocorra sobre o suporte e ndo na solucdo, formando pequenos
cristais superficiais distribuidos homogeneamente (FATIMAH et al., 2011). Na Tabela

4-1 sdo demonstrados alguns trabalhos e suas respectivas metodologias de impregnacao.

A deposicdo de metais no suporte também pode ocorrer por troca idnica, onde a solugdo
reage com a estrutura do suporte e ocorre a troca de grupos hidroxilas e prétons a partir
do suporte com espécies aniénicas ou catidnicas em solucéo. A interagéo eletronica entre

0 suporte e o0 metal precursor é altamente influenciada pelo pH.
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Tabela 4-1- Diferentes métodos de impregnacao em suportes fotocataliticos.

. Métodos de Calcinagdo A
Fotocatalisadores imoreanaca Eficiéncia, Referéncia
suportados P Og ¢ Temp. (°C) Temop (%)
TiOy/ NaY
(Titénio oxalato de Troca ibnica 500°C 5horas 50% de corante  (ALWASH et
gy amaranto al., 2012)
potassio)
75% de
0,2 a 1%Fe-Tis/NaY remocao
(nitrato de ferro Método Umido 500°C 4horas Amaranto (Aal]wﬁgl) et
(1) (0.8% Fe- B
Tis/NaY)
40% de
ZnO/Montmorinolit 500°C degradacéo
e Método Umido  atmosferade  4horas Azul de (F':ITHZ\?)?S et
(ZnCl,-2H,0) inerte. metileno em B
150min
60% degradacéo
. do acido himico
Ag'T'g(Zf -sol- 300°C 2horas e 30% de
Ag- minergli{agéo
TiOs(nanocristais)/ em radiacdo UV (LAZAU et
Zeolita (Na) Ag- 500/,(’ (_jegranag_éo al., 2011)
Ti0,/Zeolita do acido humico
. 600°C 2 horas e 20%
Método . o
precipitacdo m|_ne[allzggao
radiacdo visivel
> 70% de
degradacéo e
mineralizacao
ZnO/AISi (zedlita) ~ Método 00°C 3 horas d(‘(’:sr\clolml'_?eorf;?s (SUCHITHR
em suspensao precipitacéo T Acetal., 2013)
azul de metileno
(AM), CrVI1 +
AM, CrVI +
fenol.
. Compostos
10% T',O 2./ Nay Impregnacéo o aromaticos (TAKEUCHI
amonio , 2 500°C 5horas
L Umida (tolueno etal., 2012)
titaniloxalato
Benzeno)
Ambos
fotocatalisadore
s suportados
em NaX e
10% ZnO/NaX Carvéo
10% ZnO/Carvéo obtiveram 89 a
ativado Impregnacio 400°C >Zn0 99% (DE BRITES-
10% Nb,Os/NaX amida 500°C>Nb,O  5horas descoloracdo do NOBREGA et
10% Nb,Os/Carvéo 5 corante Azul al., 2013)

ativado

reativo 222
Mineralizacéo :
81%, 87%,
91%, 95%
respectivamente
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No método de impregnacéo seca o volume da solu¢do com o precursor € igual ao volume
de poros do suporte. Este método consiste em gotejar a solu¢do contendo o precursor no
suporte até que o suporte sature. O método de impregnagdo Umida envolve um suporte
solido com volume de poros menor do que o volume da solucgéo liquida. (ROMANSKI et
al., 2012). A impregnacdo pode ser classificada em dois tipos: sem interacdo e com
interacdo com o suporte. Na impregnagdo sem interagdo com 0 suporte 0 precursor é
apenas depositado sobre a superficie do suporte podendo ser ou ndo fixado no processo
térmico, ao passo que, a impregnacao com interacao ocorre quando existem interacdes

covalente e/ou i0nica, entre 0 precursor e suporte.

O método de impregnacdo Umida entre um precursor (metais, 6xidos metalicos) e um
suporte, envolve trés etapas: (1) deposicdo do componente ativo ao suporte por
impregnacéo, (2) secagem, utilizada para separar o solvente do material desejado, onde
os componentes metalicos sdo adsorvidos pelo material poroso; e (3) ativacdo dos
catalisadores apds o processo de secagem por meio da calcinacdo do material,

transformando o metal a partir do seu estado precursor para sua forma ativa e cristalina.

Os principais impactos que afetam a deposicdo do componente ativo sobre o apoio
(suporte) sdo: area superficial, tamanho e distribuicdo de poros do suporte; concentracao
inicial do soluto e solvente, método, forcas de interacdo e tempo, de contato e de
calcinacdo (LIU et.al., 2008).

No entanto, o processo de secagem do suporte é a etapa imprescindivel para a sua
obtengdo. Segundo Kornev (2003) e Neimark (2009) esta etapa direciona a forma de
migracdo dos catalisadores metalicos suportados em alumina. A secagem do material
pode formar duas rotas distintas de transporte do material, lenta e rapida, envolvendo taxa
de fluxo capilar e a taxa de evaporagdo. No regime de secagem rapida, onde a remocao
do solvente é mais rapida do que o fluxo capilar, a frente de secagem move-se
rapidamente em direcdo ao centro do suporte fazendo com que o componente ativo nao
tenha tempo de se redistribuir. No regime de secagem lenta, o fluxo capilar é mais rapido
que a evaporacdo, a migragdo do componente de metal é determinada pela concorréncia

do fluxo capilar e difuséo.
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A etapa de calcinacdo tem o objetivo de eliminar quaisquer tracos de solvente e material
precursor transformando-o em éxido (fase ativa) a fim de evitar futuras contaminacdes

durante o uso do catalisador.

A utilizacdo da zeolita como suporte se deve principalmente & vantagem deste sélido
possuir um elevado teor de pureza e porosidade com estruturas regulares e grande area
superficial especifica. As principais aplicacbes da zeolita estdo relacionadas as
propriedades de troca idnica e de adsorcédo seletiva de gases e vapores, decorrentes do
alto grau de hidratacéo, baixa densidade e grande volume de espagos vazios (quando
desidratadas), alta estabilidade da estrutura cristalina e presenca de canais de dimensoes
uniformes nos cristais desidratados (WANG et al., 2011).

Wang e colaboradores (2008) avaliaram, a concentracdo de precursor TiO2 depositado
em zedlita Y, a secagem do material e a temperatura de calcinagdo. Impregnaram
concentracdes de 5%, 10%, 20%, 30%, e 50% m/m do precursor (Ti) na zedlita Y
utilizando o método de impregnacgdo Umida para avaliar qual a melhor proporc¢éo de fase
ativa no suporte. Os autores concluiram que, a reacdo fotocatalitica seguiu cinética de
primeira ordem para todos os catalisadores, e a eficiéncia de fotodegradacdo 6tima foi
encontrada para uma concentragdo elevada de TiO2 (20% TiO. m/m) na degradagéo da
solugdo do corante-Violeta Baésico. Além disso, concluiram que, em maiores
concentragdes de catalisadores impregnados (30 e 50% em m/m) a efetividade catalitica
dos suportes foram reduzidas, devido a agregacdo sobrepostas das particulas de TiO2 na

superficie da zedlita Y.

A temperatura de calcinacdo de 700°C em que o fotocatalisador suportado foi submetido
ndo levou a identificacdo de picos caracteristicos do TiO2 na fase rutilo pelo difratograma.
Geralmente a fase rutilo da titdnia é observada quando a temperatura de calcinagdo é
superior a 900°C (GAO et al., 2012). Em particular, nanoparticulas de TiO2 atingem
completamente a fase rutilo a temperatura de 600°C, no entanto ocorre a diminuicdo da
area superficial especifica de 97 m2/g a temperatura de calcinacéo de 400°C, para 24 m?3/g
a 700°C (WETCHAKUN et al., 2012).

Brites e colaboradores (2011) observaram que, propor¢des menores do que 10% (m/m)
de precursores impregnados em suportes adsorventes dificultam a identificacdo de fases

cristalinas formadas. Os dados dos difratogramas de raios X (DRX) de suas amostras
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contendo 5 e 10% de 6xidos suportados em carvéo ativado e zedlita mostraram que no
suporte carbonaceo foram identificadas a presenca destes 0xidos, devido ao surgimento
de picos caracteristicos dos 6xidos no suporte amorfo. Todavia, 0s 6xidos impregnados
na zeolita ndo foram observados, supostamente devido a quantidade de fase ativa
formadas durante a calcinacéo ter sido insuficiente para o padrdo de deteccdo do método
de andlise e ainda & alta cristalinidade da zeo6lita que mascara a identificagdo dos picos
caracteristicos do ni6bio e zinco em pequenas quantidades. Entretanto, foi provado pela
reducdo da area BET e pelos testes fotocataliticos, a ocorréncia da impregnacdo destes

oxidos com fase ativa na zeolita.

Mediante do exposto, optou-se por impregnar 10 e 15% (m/m) de Nb, Zn e 10% (m/m)
de Fe em zedlita do tipo NaX, visto que, concentracdes maiores de fotocatalisador no
suporte implicariam na formacdo de particulas aglomeradas que possivelmente reduziria

a efetividade fotocatalitica.

4.2 Objetivos

4.2.1 Obijetivo geral

O objetivo deste capitulo é avaliar a eficiéncia do método de impregnacdo dos

fotocatalisadores com Nb, Zn e Fe suportados em zeolita NaX.

4.2.2 Objetivos especificos

e determinar as condi¢des de impregnacao de Nb, Zn e Fe em zedlita NaX;

e determinar a melhor temperatura de calcinacdo dos fotocatalisadores suportados em

NaX, identificando a fase ativa formada a partir dos precursores;

e determinar a energia de ativacdo dos fotocatalisadores suportados e o tipo de radiacdo

ideal;

e determinar a morfologia da superficie e a composicdo quimica dos fotocatalisadores

suportados;

e avaliar o efeito das condigBes de tratamento térmico sobre os fotocatalisadores

suportados em atmosfera oxidante.
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4.3 Material e Métodos

Foram preparados fotocatalisadores suportados em zedlita do tipo NaX com 10 e 15%
(m/m) de Nb, Zn e Fe na zeo0lita NaX.

4.3.1 Preparo dos precursores e suporte

Utilizou-se como suporte a zedlita sintética do tipo NaX com 3 mm (Oxanyl Raos Ltda,
Salto Pirapora, SP-Brasil). Os precursores utilizados foram o &cido niébico (HY-340, com
76,2% de Nb) fornecido pela CBMM (Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracao,
Araxa, MG-Brasil), nitrato de zinco hidratado (DINAMICA - Zn(NO3)3.H20 P.A) e
nitrato ferro nonaidratado (DIMAMICA - Fe(NO3)3.9H,O P.A). O suporte foi
previamente seco em estufa a temperatura de 100°C por 24 horas, levado ao dessecador
e posteriormente, pesado para a massa final de 100 g. Na preparacdo dos fotocatalisadores
utilizaram-se as solugdes contendo Nb, Zn e Fe. A solucéo de nidbio foi preparada pela
dissolugdo de &cido nidbico (10% e 15% m/m de Nb) em uma solugdo de acido oxalico
(SYNTH P.A), na concentracédo de 0,5 mol/L, utilizando um volume de 34,3mL/g Nb. A
solucdo reagiu por 24 horas a temperatura de 70°C, obtendo no final uma solugédo
translucida. Para o preparo da solugédo de zinco dissolveu-se o nitrato de zinco (10% e
15% m/m de Zn) hidratado em &gua deionizada em quantidade suficiente para sua

solubilizagdo, da mesma forma houve a dissolugédo do nitrato de ferro nonaidratado.

4.3.1.1 Sintese dos fotocatalisadores suportados

Impregnacao

O processo de sintese foi realizado com a impregnacdo do Nb, Zn e Fe no suporte NaX.
O suporte previamente seco foi colocado em contato com as solucdes, oxalato de ni6bio,
nitrato de zinco e nitrato de ferro, com teor desejado de fase ativa (10 e 15%) e levado ao
rotaevaporador a vacuo. O equipamento foi operado a 90°C, com rotacdo de 20 rpm e
pressao de vacuo de 600 mm Hg, até a completa secagem do material. Em seguida, foram

levados a estufa por 24 horas.

Tratamento térmico
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Uma vez que a etapa de impregnacéo foi efetiva, buscou-se testar diferentes condicdes de
tratamento térmico objetivando encontrar a metodologia adequada que permita a
formagdo dos dxidos metélicos fotoativos na superficie da zedlita NaX.

Na primeira etapa do processo de sintese utilizou-se uma mufla contendo um controlador
de taxa de aquecimento (10°C/min) e temperatura para o tratamento térmico. Os suportes
impregnados foram calcinados em diferentes temperaturas, a fim de obter o
fotocatalisador nos poros da ze6lita NaxX. As amostras com 10% e 15% (m/m) de acido
nidbico foram calcinadas a 500°C, 600°C e 700°C, as de zinco em 400°C, 500°C e 600°C,
e as de ferro em 200°C devido ao desprendimentos do oxido de ferro do suporte quando
submetido a temperatura mais elevada. Dessa forma, para os trés materiais testados, a
mufla era primeiramente aquecida até a temperatura de queima selecionada para o
material em questdo (200 a 700 °C) e s6 entdo uma quantidade de 20 gramas da zeoélita
impregnada era colocada para calcinacdo, espalhada em cadinhos de porcelana, durante
5 horas. Ap6s o término do tempo de calcinacdo, o material era retirado da mufla e

depositado em um dessecador por 24 horas.

Diante dos resultados para os catalisadores a base de niobio, na segunda etapa do processo
de sintese pretendeu-se otimizar o tratamento térmico desta amostra utilizando um forno
tubular Thermo Scientific (LindBerg Blue M), onde foi possivel controlar melhor a taxa
de aquecimento e resfriamento da amostra. Além disso, nesse equipamento consegue-se
uma temperatura de queima mais uniforme ao longo da amostra, uma vez que a zona de
aquecimento envolve o tubo cilindrico onde a amostra é depositada, o que pode permitir

uma maior eficiéncia na formacéo do 6xido metalico.

Utilizou-se portanto dois procedimentos, o primeiro o forno foi previamente aquecido até
a temperatura de 500°C, posteriormente 20 gramas do material NaX impregnado com
10% (m/m) de &cido nidbico foi colocado dentro do forno em um tubo de quartzo aberto
nas extremidades, permanecendo por 3 horas, sem aplicacdo de fluxo de gases. O segundo
procedimento foi realizado uma rampa de aquecimento, onde a mesma quantidade de
amostra (NaX impregnado com 10% (m/m) de &cido niobico) foi colocada no forno,
dentro do tubo de quartzo aberto nas extremidades, e aquecido até 100°C a uma taxa de
aquecimento de 10°C/min, permanecendo por uma hora nessas condic¢des. Posteriormente

a temperatura foi elevada para 500°C, com a mesma taxa de aquecimento, durante 3 horas
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seguintes, totalizando 4 horas e 45 minutos de reacdo. Em ambos os procedimentos os

materiais foram retirados do forno depositados em um dessecador por 24 horas.

Um fluxograma resumindo a metodologia do processo térmico realizado é representado

pela Figura 4-1.

A zedlita pura também foi calcinada na mufla nas mesmas temperaturas de calcinacéo
das amostras impregnadas com Nb, Zn e Fe. Ap6s 0s tratamentos térmicos (calcinacgao)
todos os fotocatalisadores suportados passaram por peneira de 03 mm para separa-los dos

fragmentos formados durante o processo térmico.

Figura 4-1 — Fluxograma do tratamento térmico dos fotocatalisadores suportados.
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4.3.2 Caracterizacéo dos Fotocatalisadores Suportados

As amostras Nb/NaX e Zn/NaX foram caracterizadas por difracdo de raios-X (DRX),
analise textural (BET e isotermas), analise térmica (TG/DTA), microscopia eletrénica e
varredura (MEV) e microscopia eletronica de transmissdo (TEM) conjugados
espectroscopia de energia dispersa (EDS) e espectroscopia de refletancia difusa na regido

do UV-Visivel (DRS). A amostra de Fe/NaX foi igualmente analisada pelas técnicas de
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caracterizacdo acrescida da analise de Mdssbauer, exceto difracdo de raios-X devido ao
limite identificacdo da amostra de ferro e microscopia eletrénica de transmisséo (MET)
conjugada a espectroscopia de energia dispersa (EDS). O Nb suportado na ze6lita ap6s o
tratamento térmico por meio do forno tubular foi caracterizado pelas analises de DRX da

fase cristalina formada e DRS para determinar o valor do band gap adquirido.

4.3.2.1 Difracdo de Raios-X — DRX

A identificacdo das estruturas cristalinas dos fotocatalisadores suportados, foi realizada
por andlises semi quantitativas por difratometria de raios X (DRX), realizadas no
difratbmetro Philips-Panalytical modelo EMPYREAN do Departamento de Engenharia
de Metalurgia e Materiais da Universidade Federal de Minas Gerais, utilizando radiagéo
CuK e monocromador. O método de anélise se baseou na comparacdo dos valores das
distancias interplanares e das intensidades dos picos nos difratogramas das amostras
analisadas e uma amostra de referéncia, utilizando o padrédo do banco de dados PDF-2
Release 2010 do ICDD - International Centre for Diffraction Data e o software X Pert
High Score verséo 2011

4.3.2.2 Andlise Textural — BET e Isotermas

Isotermas de adsorcéo e dessor¢do de nitrogénio das amostras foram medidas a 77 K
usando equipamento Autosorb iQ2 QUANTACHROM 2.0 do departamento de quimica
da UFMG. As amostras (aproximadamente 100 mg) foram desgaseificadas a 300°C por
6 horas. O valor de area superficial foi calculado pelo método BET, e a distribuicdo de
poros foi analisada usando a isoterma de dessorcao pelo método BJH, em pressao relativa

maior que 0,35.

4.3.2.3 Andlise Termogravimétrica e Termodiferencial - TGA e DTA

A andlise de termogravimetria foi realizada para os materiais impregnados antes e apds a
calcinacdo. Foi utilizado o equipamento SHIMADZU — TGA com fluxo de 50 mL/min,
temperatura de 20 a 900°C e taxa de aquecimento de 10°C/min, em atmosfera inerte e
oxidante, no Departamento de Quimica da UFMG — Laboratdrio de Quimica Inorganica.
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4.3.2.4 Espectroscopia de Refletancia Difusa na regido do UV-Visivel (DRS)

Na anélise de DRS foi utilizado o equipamento espectrofotdmetro de espectroscopia UV-
Vis, SHIMADZU UV 2550 equipado com acessério de refletdncia difusa do
Departamento de Quimica da UFMG- Laboratério de Quimica Inorganica. Foram
utilizadas amostras dos catalisadores calcinados e moidos. Esta analise possibilitou a
determinacdo do comprimento de onda e o band gap dos fotocatalisadores suportados na
zedlita NaX.

O comprimento de onda correspondente a energia da band gap dos catalisadores foi
determinado a partir da Equacdo 4.1(RUSSEL J.B., 1994).

he 1240 4.1)

E. Ec

Onde

A € o comprimento de onda em nm;

¢ é a velocidade da luz no vacuo (2,998 x 10" nm/s);
h é a constante de Planck (4,136 x 10™° eV.s);

E é aenergiaemeV.

4.3.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Microscopia Eletrdnica de

Transmissao (TEM) e Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS)

Foram realizadas anélises de MEV com objetivo de obter informacdes sobre a morfologia
e identificacdo de elementos quimicos dos fotocatalisadores suportados por meio do EDS.
As informacdes, qualitativas e semi quantitativas, sobre os elementos presentes sdo
obtidas pela captura dos raios-X caracteristicos resultantes da interagdo do feixe primario
com a amostra. A andlise de Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM) possui
resolucdo da ordem de 1000 vezes superior a da microscopia Optica, 0 que permite um
maior detalhamento do suporte impregnado. Utilizou-se o Microscopio Eletronico de
Varredura FEG - Quanta 200 FEI e Microscépio Eletrénico de Transmissdo Tecnai G2-
20 - SuperTwin FEI - 200 kV, ambos equipados com EDS do Centro de Microscopia da
UFMG. As amostras foram previamente preparadas para serem analisadas no
microscopio. Para 0 MEV as amostras foram fixadas na fita de carbono que é aderida ao

STUBS (porta amostra) e em seguida foram metalizadas por carbono. No equipamento
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MET as amostras foram trituradas e dispersas em etanol, a solucéo foi gotejada na tela do

tipo HC-400Cu e seca em temperatura ambiente por 48 horas.

4.3.2.6 Espectroscopia Mdssbhauer.

Os espectros Mossbauer foram obtidos utilizando-se um espectrémetro convencional,
com aceleragdo constante, fonte de °’Co em matriz de Rh mantida a temperatura ambiente
e geometria de transmissdo. As medidas foram realizadas no Laboratério de Fisica
Aplicada do CDTN sem aplicacdo de campo magnético externo, a temperatura ambiente
(RT), a 20 K. Os espectros foram ajustados usando um programa numeérico desenvolvido
pelo R. A. Brand, denominado "NORMOS". Os desvios isoméricos (o) foram
padronizados em relagdo ao Fe natural (o-Fe). Nas medidas foram utilizadas porta
amostras com absorvedores com cerca del0 mg de Fe/cm?2. A técnica incide energia,
diretamente ao nucleo atdmico, que seja capaz de excitar os elétrons para que ocorra a
transicao entre os spins nucleares do elemento quimico. Ou seja, é uma técnica sensivel

a mudanca de valéncia que nos fornece o estado de oxidagdo do atomo de ferro.
4.4 Resultados e Discusséo

4.4.1 Andlises de termogravimetria e termodiferencial - TG e DTA

As amostras impregnadas na zedlita NaX com acido nidbio, nitrato de zinco e nitrato de
ferro nas proporcdes de 10% e 15% (w/w), foram submetidas & analise termogravimétrica
(TG/DTA) em atmosfera oxidante e inerte (ar e N2). Nas Figuras 4-2 a 4-4 pode-se notar
que o suporte puro submetido ao tratamento térmico teve uma perda massica de, 20% em
atmosfera oxidante e 15% em atmosfera inerte, referentes ao desprendimento de
moléculas de agua capilar a temperatura de 125°C e de constituicdo. Apos a temperatura
de 300°C a massa da zeo6lita permaneceu constante, mesmo quando submetida a elevada

temperatura, 900°C. A reacdo envolvida neste processo foi endotérmica

Na Figura 4-2 mostra a representacdo grafica da analise térmica da zeolita impregnada
com &cido nidbico e &cido oxalico na proporcao de (10% e 15%), pode-se notar que em
atmosfera inerte a perda de massa maxima das amostras foi de 25% para 10%Nb/NaX e
em atomosfera oxidante a perda de massa maxima foi de 30% para 10%Nb/NaX, ambas
sofreram perdas até a temperatura de 400°C (Figura 4-2 (a)). De acordo com a analise

termal (Figura 4-2 (b)) pode-se observar que ocorreram dois picos acentuados referentes
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a reacdo endotermica relacionada as amostras. Estes eventos endotérmicos ocorreram até
a temperatura de 400°C, supbe-se que, provavelmente as amostras sofreram perda de
moléculas de &gua providas dos microporos e mesoporos da zeolita. Os demais picos
registrados apos a temperatura de 500°C pode-se supor que seja a decomposicao do acido

oxalato e oxidacdo do composto, transformando-o em 6xido.

A zeoélita impregnada com nitrato de zinco (Figura 4-3) apresentou uma regido de perda
de massa, na qual ocorreu cerca de 20% de perda de massa até a temperatura de 400°C.Até
a temperatura de 125°C pode-se notar na Figura 4-3 (b) que houve uma reacdo
endotérmica, representado por um pico acentuado, referente as moléculas de agua
adsorvidas na zedlita. A partir da temperatura de 400°C verificou-se a presenca de pico
endotérmico de menos acentuados que provavelmente se deve a oxidacdo do nitrato e a
formacéo do éxido de zinco. A formacdo do 6xido de zinco é favoravel quando submetido

a atmosfera oxidante.

O suporte impregnado com ferro (Figura 4-4 (a)) apresentou perda de massa semelhante
as demais amostras (Nb/NaX e Zn/NaX). As reacdes endotérmicas ocasionadas pela
perda de massa durante o processo de aquecimento sdo resultantes do processo de

desidratacdo e decomposicdo do nitrato de ferro nonaidratado impregnado.

Feito a analise térmica foi evidenciado que a formacao de fases ativas dos promotores
impregnados na zeo6lita, ZnO e Nb,Os se da nas temperaturas acima de 400°C e 500°,
respectivamente. Ja o ferro impregnado na zeo6lita optou-se por calcinar a 200°C devido
ao desprendimento das particulas de Oxido de ferro da zeolita quando calcinado a
temperaturas maiores que 200°C, esse comportamento foi observado durante a etapa do
tratamento térmico na sintese do fotocatalisador.
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Figura 4-2 Curva (a) TG e (b) DTA das amostras da zedlita impregnada com 10% e 15% ni6bio (Nb) em atmosfera inerte e oxidante.
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Figura 4-3 Curva (a) TG e (b) DTA das amostras ze6lita do tipo NaX impregnada com 10 e 15% zinco (Zn) em atmosfera inerte e oxidante.
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Figura 4-4 - Curva (a) TG e (b) DTA das amostras ze6lita do tipo NaX impregnada com 10% e 15% ferro (Fe) em atmosfera inerte e oxidante.
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4.4.2 Caracterizacdo dos fotocatalisadores tratados na mufla

As Figuras 4-5 apresentam o aspecto visual da zedlita NaX pura e os fotocatalisadores

suportados com Nb, Zn e Fe.

Figura 4-5 - Imagem ilustrativa da zeo6lita do tipo NaX pura e impregnada.

Zedlita pura 10% ZnO (massa)

10% Nb20s (massa) 10% Fe20s (massa)

4.4.3 Difratograma de Raios X dos fotocatalisadores suportados - DRX

De acordo com o difratograma de raios X, Figura 4-6 a 4-11, a zedlita NaX calcinada
apresentou estrutura cristalina, octaédrica, com pico de maior intensidade localizado no

angulo (260) 6,2 graus com ordenamento estrutural (111), tipico da ze6lita NaX.

Os difratogramas da amostra de niébio mostraram que o tratamento térmico a temperatura
de 500°C resultou em picos caracteristicos da formacao dos cristais de Nb.Os (Figura 4-
6). Com o0 aumento da temperatura de calcinagéo para 600°C (Figura 4-7) e 700°C (Figura
4-8), as intensidades dos picos caracteristicos do pentoxido de nidbio também

aumentaram.
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Figura 4-6 - Difratograma de raios X: Fotocatalisadores contendo Nb suportados em NaX,

calcinado a 500°C.
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Figura 4-7 - Difratograma de raios X: Fotocatalisadores contendo Nb suportados em NaX,

calcinado a 600°C.
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Figura 4-8 - Difratograma de raios X: Fotocatalisadores contendo Nb suportados em NaX,
calcinado a 700°C.
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As amostras de zinco suportadas na zedlita e calcinadas a 400 e 500°C (Figura 4-9 e 4-
10) apresentaram picos caracteristicos do éxido de zinco, no entanto quando calcinado a
temperatura de 600°C (Figura 4-12) néo foi identificado a presenca de 6xido de zinco.
Isso se deu devido ao desprendimento do 6xido de zinco da superficie da zedlita durante

0 tratamento térmico nesta temperatura, denominado ‘casca de ovo’.

O aparecimento de fases ativas do pentoxido de nidbio e 6xido de zinco suportados na
zedlita a temperatura de 500°C e 400°C, respectivamente, podem estar relacionados a
formacdo de pequenos cristais de pentoxido de nidbio e déxido de zinco, que se
acomodaram no interior dos poros da zedlita, conferido ao suporte a fase catalitica. As
amostras com 15% de pentoxido de nidbio e Oxido de zinco evidenciaram maiores
quantidades de picos caracteristicos destes 0xidos, o que era esperado devido a maior

quantidade de nidbio e zinco impregnados no suporte.
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Figura 4-9 - Difratograma de raios X: Fotocatalisadores contendo ZnO suportados em NaX,
calcinado a 400°C.
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Figura 4-10 - Difratograma de raios X: Fotocatalisadores contendo ZnO suportados em NaX,
calcinado a 500°C.
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Figura 4-11 - Difratograma de raios X: Fotocatalisadores contendo ZnO suportados em NaX,
calcinados a 600°C.
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Né&o foi possivel identificar picos caracteristicos de dxido de ferro suportado na zeolita
devido sobreposi¢do dos mesmos. Assim sendo, a amostra Fe/NaX, foi submetida a
andalise de Mossbauer para a identificacdo das fases de ferro formadas no suporte.

4.4.4 Andlise de Espectroscopia de Méssbauer para amostra de ferro

O espectro Mossbauer a temperatura ambiente a 20 K da amostra 10 e 15%Fe/NaX

tratadas termicamente a 200°C pode ser observado na Figura 4-12.

Os parametros hiperfinos a 20 K indicam a presenca de Oxido de ferro hidratado
(FeOOH), mais especificamente B-FeOOH, goethita, que €& um material
antiferromagnético com fons de Fe** conforme pode ser observado na Tabela 4.2 e Figura
4-13. E evidenciado o campo magnético com melhor definicio para a amostra contendo
15% de ferro. Ambas as amostras apresentaram a formacdo Fe®*/Si (14%). A goethita, B-
FeOOH, é estavel com uma abundancia de sitios de adsor¢édo tanto nas suas superficies
exteriores e interiores, que podem ser favoraveis para a fotocatalise heterogénea (OTTE
etal., 2012).
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Figura 4-12 — Espectro Mossbauer de Fe®” a 20k das amostras de 10% e 15% de ferro suportado

na NaX.
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Tabela 4-2 — Pardmetros hiperfinos obtidos pela espectroscopia de Mdssbauer para a amostra
de zeo6lita NaX impregnada com 10% e 15% de Fe.

Amostras Fases 3+£0.05 28/ AQ+0.05 Bur+05 Area+l (%
10% FexOy/NaX Fe3* 0,33 0,80 - 100
RT
Fe3* 0,44 -0,14 43,2 48
3+ -
10% FexOv/NaX (FeFSOH) 0,46 0,08 47,6 38
20K
Fe3* (Silicato) 0,49 1,32 - 14
15% FexOy/NaX Fe3* 0,33 0,78 - 100
RT
Fe3* 0,44 -0,14 42,6 53
3+ _
15% Fe,Oy/NaX (FeFSOH) 0,49 0,05 46,7 33
20K
Fe3* (Silicato) 0,49 1,62 - 14
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Figura 4-13 — Percentuais das fases de ferro no suporte impregnado com ferro identificadas por
espectroscopia Mossbauer.
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4.4.5 Anélise de dessorcgdo e adsorcao de N2 — BET

A Tabela 4.3 apresenta os valores da area superficial, volume de poros e didametro de
poros da zedlita do tipo NaX sem calcinar e calcinadas nas temperaturas de 200°C, 400°C

e 500°C para os fotocatalisadores suportados com 10 e 15% de Nb, Zn e Fe,
respectivamente.

Tabela 4-3 — Resultados da analise textural dos suportes e dos fotocatalisadores suportados com
10 e 15% de Nb, Zn e Fe.

i Diametro

Amostra AreazBET Volume (je poros de poros
(m?g) (cm?/g) A)
NaX — sem calcinar 580 0,28 19
NaX —200°C 589 0,29 19
NaX —400°C 595 0,28 19
NaX —500°C 595 0,29 19
(10%) Nb2Os/NaX 358 0,16 19
(10%) ZnO/NaX 163 0,15 19
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Diametro

Amostra AreazBET Volume <je poros de poros
(m?/g) (cm?/g) A)
(10%) p-FeOOH/NaX 170 0,15 19
(15%) Nb2Os/NaX 316 0,19 19
(15%) ZnO/NaX 128 0,12 19
(15%) B-FeOOH /NaX 97 0,08 19

Pode-se notar que a zeodlita NaX in natura possui elevada area superficial, quando
submetida ao tratamento térmico observa-se que sua area superficial aumenta levemente,

isso deve-se provavelmente a perda de moléculas de 4gua de sua estrutura.

A formacdo dos oOxidos: pentdxido de nidbio, 6xido de zinco e 6xido de ferro, com
concentracdes de 10% m/m, impregnados no suporte, resultaram na reducdo da area
superficial do suporte em 38%, 71% e 70% respectivamente. Na proporg¢do de 15% m/m
houve uma reducdo de 45%, 77% e 83% da &rea superficial do suporte. A reducdo
gradativa da rea superficial dos fotocatalisadores suportados pode ser devido a obstrucéo
parcial dos poros da zedlita, com a formacéao dos 6xidos cristalinos durante o processo de
sintese. As impregnacdes dos éxidos podem ter acarretado um pequeno colapso na
estrutura da zedlita, conforme pode ser observado no difratograma de raios-X das
amostras impregnadas, provavelmente pode ter ocorrido a interacéo destes 6xidos com 0s

alumino-silicatos do suporte.

A distribuicdo do volume de poros das amostras de zedlita pura e calcinada a 200°C,
400°C e 500°C apresentada na Figura 4-14, mostram que ha presenca de poros, micro e
mesoporosos. Nesse caso essa mesoporidade é secundaria, gerada pela aglomeragdo dos
cristalitos da zeolita que tém estreita distribuicdo de poros em tamanho regulares. A

zedlita possui em estrutura sodalita com arranjos tetraédricos (LI et al., 2005).

As formas das isotermas das zeoblitas sdo representada pelo tipo IV (Figura 4-15),
apresentando histerese durante a dessorcdo, caracteristica de solido mesoporoso que
atinge igualmente a saturacdo a baixas pressoes relativas e a quantidade adsorvida tende

a um valor finito, o qual corresponde ao enchimento dos poros.
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Figura 4-14 — Distribuicdo de volume de poros da ze6lita NaX sem calcinar e calcinada a
temperatura de 200°C, 400°C e 500°C.
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Figura 4-15 — Isoterma de adsorcao e dessor¢do das ze6litas —NaX sem calcinar, e calcinadas a
temperatura de 200°C, 400°C e 500°C.
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As Figuras 4-16 e 4-17 apresentam a distribuicdo de poros e as isotermas de adsor¢éo e
dessorcdo N> dos fotocatalisadores suportados, sendo que todos sem excegdo

apresentaram isoterma do tipo IV com histerese indicando a presenga de microporos,

Programa de Pés -graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos 49



talvez resultantes do espacamento entre particulas cristalinas (interparticulas) associadas

a mesoporos.

Figura 4-16 — Distribuicdo de volume de poros dos fotocatalisadores suportados na zeélita com
fase ativa de 10 e 15%.
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Figura 4-17 - Isoterma de adsorcdo e dessorcdo dos fotocatalisadores suportados com Nb,Os,
ZnO e B-FeOOH .
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4.4.6 Andlise de reflectancia dos fotocatalisadores suportados DRS — UV/VIS

Os fotocatalisadores suportados foram submetidos a analise de espectroscopia de
refletancia difusa na regido do UV-visivel (DRS) para determinar o potencial energético
ou band gap (Eng) € 0 comprimento de onda (nm) ideal onde a absor¢éo da energia

luminosa é méaxima e, portanto, suficiente para ativar os fotocatalisadores.

Pela analise DRS observou-se que a zeolita do tipo NaX apresentou o valor do band gap
elevado, 4,7 eV, como pode ser observado na Figura 4-18. Este valor de band gap
encontrado para a zeo6lita, ndo implica necessariamente no valor de energia de ativacéo,

deve-se provavelmente a excitagdo dos 4tomos de Al presente na estrutura da zedlita do
tipo NaX.

Os resultados obtidos pela anélise de DRS da zeo6lita impregnada com Nb2Os foram
obtidos por meio do formalismo de TAUC. O valor do band gap encontrado para o
fotocatalisador Nb.Os/NaX, foi de 2,9 eV conforme pode ser observado na Figura 4-19.
Nota-se que o valor do band gap encontrado para o fotocatalisador suportado,

Nb2Os/NaX, é inferior ao encontrado na literatura de 3,4 eV (PRADO et al., 2008).

Figura 4-18 — Valor do band gap da zedlita do tipo NaX.
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Figura 4-19 — Valor do band gap da ze6lita NaX suportada com Nb2Os.
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A Figura 4-20 mostra que o fotocatalisador com 10 e 15% de nidbia (V) apresentou
absorcdo de luz no comprimento de onda visivel igual a 428 nm calculado pela Equacéo
4.1. A absorcdo de luz no espectro do visivel confere ao fotocatalisador suportado elevado
potencial energético comparado ao Nb>Os puro calcinado a 500°C, o qual possui valor de
band gap igual a 3,4 eV (LI et al., 2012; LAM et al., 2014). O aumento da absor¢édo de

luz foi proporcional a quantidade de 6xidos impregnados no suporte.

Em suma, o método de sintese e o tratamento térmico no qual o fotocatalisador foi
submetido, favoreceu a formacao cristalina do Nb2Os com absor¢édo de fétons de energia
em 428 nm (regido do visivel), o qual permite sua utilizacdo sob radiacdo solar.
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Figura 4-20 - Espectro dos fotocatalisadores: Nb,Os calcinado a 500°C, 10 % Nb2Os/NaX,
15 % Nb2Os/NaX e NaX pura.
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O zinco na proporc¢do de 10 e 15% suportados na zeolita (Figura 4-21), apresentaram
valores do band gap 3,2 eV e absorcdo de luz no comprimento de onda igual a 387 nm,
valor similar encontrado na literatura por (RAO e MISHRA, 2005) para 0 ZnO calcinado
a temperatura de 400°C, o que indica a ndo absorcdo de luz na regido do visivel.
Observou-se ainda que houve apenas a absorcdo de radiacdo UV, ndo apresentando

significativamente absorcao de luz visivel, conforme pode ser visto na Figura 4-22.

Wang et al., (2009) sintetizaram ZnO nanoestruturado suportado na zeélita do tipo L
(Si/Al = 6,2),variando a massa do precursor entre 5 a 30% (m/m). Concluiram que o
fotocatalisador com 30% de ZnO absorveu energia no espectro do visivel. Verificou-se
que a absorcdo de radiacdo visivel (>400 nm) se deu provavelmente devido a estrutura
nanocristalina do 6xido de zinco preparado, ndo descartando a quantidade de precursores
utilizados e o tipo de zeodlita utilizada, uma vez que estes fatores em conjunto podem

favorecer os resultados obtidos.
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Figura 4-21 — Valor do band gap do 6xido de zinco suportado na zeolita NaX.
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Figura 4-22 - Espectro dos fotocatalisadores: ZnO, 10% ZnO/NaX, 15%2Zn0/NaX calcinados a
400°C e zedlita NaX.
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Nota-se que o potencial energético da zedlita sofreu alteracdo para 4,3 eV com a
impregnacdo de Nb, como pode ser observado nas Figuras 4-19. O complexo formado
entre a solucéo precursora (&cido nidbico e &cido oxalico) e a ze6lita pode ter contribuido
para a formacéo de nanocristais na superficie da zedlita, quando aquecidos a temperatura
de 500°C. Possivelmente pode ter havido um efeito de superficie (efeito plasmon)
levando a reducgéo do band gap do suporte (UENO e MISAWA, 2013).

O fotocatalisador suportado B-FeOOH/NaX, apresentou absorcdo na regido do visivel em
428nm, como pode ser visto na Figura 4-23 e Figura 4-24, e energia de ativacdo do band
gap de 2,9¢V. Algumas espécies de oxido de ferro (III), a-FeOOH, possuem
conhecidamente o valor de band gap 2,2 eV. A formacdo do éxido de ferro (I11) no
suporte, B-FeOOH/NaX, apresentou interacdo com a matriz visto que houve a ligagédo de
Fe3* depositado com o silicato da composicdo do suporte, conforme demonstrado na
Tabela 4.3 (espectro de Mdssbauer). 1sso pode ter contribuido para o aumento do band
gap da goetita de 2.2 eV para 2.9 eV (LIU et al., 2011). Contudo, o objetivo da

impregnacdo do ferro na zedlita alcangou o objetivo que é absorver fétons de energia

visivel.
Figura 4-23 - Valor do band gap do éxido de ferro suportado na zedlita NaX.
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Figura 4-24 - Absorcéo de luz na regido do UV e Visivel dos fotocatalisadores: 10% [3-
FeOOH/NaX, 15% f-FeOOH/NaX calcinados a 200°C e zedlita NaX.
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4.4.7 Andlise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Microscopia de

Transmissdo Eletrénica (MET) e Espetroscopia de energia dispersiva (EDS)

A morfologia da superficie da zedlita do tipo NaX pura (Figura 4-25), impregnada com
Nb2Os (Figura 4-26 e 27), ZnO (Figuras 4-28 e 29) ¢ B-FeOOH (111) (Figura 4-30) foram
analisadas microscopicamente pela técnica de MEV e suas respectivas composicoes
quimica foram quantificadas pela analise de espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

A Figura 4-25 mostra a superficie e a composi¢cdo quimica da zedlita NaX. Nota-se que
sua estrutura compde-se basicamente de C, O, Na, Mg, Al, Si, e Ca, elementos estes que
comprovam a composicdo morfoldgica da zedlita do tipo NaX, conforme apresentado na

literatura.

Apo0s a impregnacdo do precursor &cido nidbico na ze6lita NaX e do tratamento térmico
a 500°C, é possivel identificar na Figura 4-26 a porosidade da zeo6lita e sua composi¢éo
quimica. A imagem 4-26-A mostra a aglomeracdo do pentoxido de niobio preenchendo
todo o poro da zedlita. J& na imagem 4-26-B, pode-se notar a presenca de material

diferente da estrutura da zedlita, impregnado no entorno dos poros da zedlita, tratando-se
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supostamente do pentoxido de nidbio. Pela analise de espectroscopia de energia

dispersiva foi confirmada a presenca de tracos do elemento Nb impregnado na zeolita.

A forma como o 6xido se impregna nos poros do adsorvente atribui ao suporte, diferentes
potenciais de atividade fotocatalitica. Supondo, que o éxido fotocatalitico impregne na
parte interna dos poros do suporte, sua capacidade de absorver fétons de energia
irradiados é reduzida. Ao contrario, quando o 6xido fotocatalitico adere apenas na
superficie do suporte, a capacidade absor¢do de fotons aumenta, bem como a

possibilidade da fase ativa do suporte ser removida pela solugdo em contato.

Figura 4-25 - Imagem microscopica de varredura e EDS da zedlita do tipo NaX.
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Figura 4-26- Imagem microscopica de varredura e EDS da zedlita do tipo NaX impregnada
com 10% (m/m) Nb2Os,
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Figura 4-27 — Imagem MEV do detalhamento dos poros da ze6lita NaX impregnado com
Niobia (V) e sua composi¢do quimica (EDS).

-

Wl

Rt i o

Mag Spot HV | WD | HF P —y e — VN AT 4pm

3000x 3.9 130.0 kV'8.6 mm 45.07 umBSE| _ CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG 5.00 V112 497 XETD!10.2 um110.7 mm .0 = Centro de Microscopia da UFMG

Al — 10% Nb,O/NaX
(0]
©
> Nb
[0
] Si
o
1]
c
i)
IS Na
C
f Ca
A .
T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

energia (eV)

A Figura 4-28 mostra a presenca de tracos de 6xido de zinco na superficie da zedlita
identificados pelos contrastes mais claros na imagem. Pode-se verificar na imagem que o
oxido de zinco encontra-se na superficie da zedlita. Isso implica na possibilidade de
remocéo do Oxido da superficie da zeolita, durante os testes fotocataliticos, pelo contato

com a solucdo ou pelo atrito entre os suportes, inativando fotocataliticamente a zedlita.
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Figura 4-28 Imagem microscépica de varredura e deteccdo de raios X (EDS) da zedlita do tipo
NaX impregnada com ZnO.
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A Figura 4-29 mostra a superficie da zedlita, onde os pontos mais claros da regido
circundada indicam tragos de Zn na amostra demonstrado pela anélise de EDS realizada

juntamente com o MEV.
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Figura 4-29 - Imagem MEYV do detalhamento dos poros da zeélita NaX impregnado com Zinco
e sua composicdo quimica (EDS).
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Na imagem microscopica 4-30 pode-se visualizar a formagdo do Oxido metélico,
identificado como B-FeOOH pela técnica de Mdssbauer, impregnado na superficie da

zeolita. De acordo com a andlise elementar existe tracos de ferro na superficie da zedlita.
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Figura 4-30 - Imagem microscopica de varredura e EDS da zeo6lita do tipo NaX impregnada
com B-FeOOH
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Na imagem obtida por transmissdo eletrénica de varredura juntamente a analise da
composicdo quimica da zedlita NaX foi possivel visualizar as cavidades e a composigdo

quimica da amostra, conforme a Figura 4-31.
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Figura 4-31 — Imagem de transmissdo da zedlita NaX pura.
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Na Figura 4-32 pode-se identificar um pequeno namero de particulas, como ilhas de
pontos escuros, no interior dos poros da zedlita. A analise da composicao quimica desta
amostra evidenciou tragos de nidbio. Desta forma, pode-se supor que 0s pontos mais

escuros da imagem sdo atribuidos possivelmente ao 6xido de niébio impregnado.

Programa de Pds —graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos 63



Figura 4-32 — Imagem de transmissdo do suporte impregnado com niébia (V).
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Na Figura 4-33 ndo foi possivel perceber ilhas, ou particulas de 6xido de zinco suportado
nos poros da zedlita. Isso se deve provavelmente a ndo aderéncia do 6xido nos poros do
suporte como foi discutido anteriormente para a imagem MEV para esta mesma amostra.
O 6xido de zinco supostamente foi impregnado apenas na superficie da zedlita, uma vez
que de acordo com a anélise de EDS foi possivel identificar a presenca do zinco no

suporte.
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A analise de composic¢do quimica das amostras submetidas ao MET detectou tracos do
elemento Cu, que deve-se aos elementos constituintes do porta amostra do equipamento
utilizado. N&o foi realizado analise MET

Figura 4-33 — Imagem de transmissao do suporte impregnado com 6xido de zinco
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4.4.8 Otimizacgao de sintese - Processo térmico no forno tubular

Diante dos resultados obtidos com a sintese do Nb2Os/NaX, e a significativa interacdo do
Nb com a zedlita do tipo NaX, optou-se por avaliar a consequéncia do processo térmico

na formacéo do fotocatalisador.

No difratograma de raios-X pode-se notar a formagdo de picos caracteristicos do
pentoxido de nidbio (Nb2Os) no suporte. Verifica-se que os fotocatalisadores formados
apresentaram colapso estrutural, indicado pela reducao dos picos caracteristicos da ze6lita

NaX. Possivelmente devido a interacdo do fotocatalisador a matriz do suporte.

Figura 4-34 — Difratograma de raios-X do 10% (m/m) Nb suportado em zedlita e calcinado a
500°C no forno tubular.
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A temperatura de calcinacdo modificou a estrutura do fotocatalisador suportado conforme

pode ser visualizado nas Figuras 4-35 e 4-36, indicando que houve formacéo do pentéxido

de niébio.

Na Figura 4-35 foi observado que o valor do band gap adquirido pelo fotocatalisador foi
de 2,9 eV quando submetido a temperatura de 500°C por 3 horas, enquanto que com o
tratamento térmico na mufla o valor de band gap encontrado foi igualmente de 2,9 eV.
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Também foi possivel observar que a energia absorvida pela zedlita reduziu para 3,9eV

comparado ao espectro do Nb2Os/NaX calcinado na mufla.

Foi observado que o processo térmico no forno € mais vantajoso do que na mufla ja que
demanda menor tempo de reacdo e consequentemente menor gasto energético. A
disposicdo das amostras dentro da mufla se da em um cadinho raso e a quantidade
calcinada foi reduzida cerca de 5g/cadinho, enquanto que a disposi¢cdo das amostras no
tubo do forno pode ser até de 20g por vez calcinada. Ademais, a distribuicdo de calor
entre as esferas da zedlita é regular quando calcinada no forno tubular, proporcionando a

reducdo do tempo de calcinacdo de 5 horas para 3 horas de reacao.

A calcinacdo com rampa de aquecimento representado na Figura 4- 36, favoreceu a
reducdo do band gap do pentoxido de nidbio para 2,5 eV e da zedlita para 2.0 eV,
possivelmente devido a reacdo térmica lenta, com aquecimento a 100°C promovendo a
desidratacdo da amostra e tempo de calcinacdo prolongado por trés horas causando a
formacdo do 6xido metalico. Em suma pode-se dizer que, para este tipo de fotocatalisador
0 processo térmico pode ter contribuido para a formagdo de 6xidos nanocristalinos com

band gap reduzidos.

Figura 4-35 - Valor do band gap do Nb,Os suportado na zeélita NaX quando calcinado a
temperatura de 500°C constante.
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Figura 4-36 - Valor do band gap do Nb,Os suportado na zeélita NaX quando calcinado a
temperatura crescente 100°C—>500°C
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45 Conclusao

Os resultados obtidos por meio da caracterizacdo dos fotocatalisadores suportados na

zeolita do tipo NaxX com 10 e 15% Nb, Zn e Fe levaram as seguintes conclusoes:

» 0 método de impregnacao utilizado nesta pesquisa foi adequado para que houvesse a

impregnacéo das fases ativas, Nb2Os, ZnO e -FeOOH na zedlita NaX;

» a formacdo da fase ativa dos fotocatalisadores suportados na zeolita NaX se deu a
temperatura de calcinacéo de 500°C para o pentoxido de nidbio, 400°C para o suporte

impregnado com ZnO e 200°C para a formagao de p-FeOOH impregnada;

» houve a reducdo da area superficial do suporte com a impregnacdo dos 0xidos;

» foi possivel observar um descolamento da absorcéo de luz do UV para o visivel, no
suporte impregnado com Nb2Os ¢ f-FeOOH o que justificou a realizacdo de novos

testes fotocataliticos no visivel.
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e Paraos fotocatalisadores com fase ativa, Nb2Os e f-FeOOH, foi possivel observar por
meio das imagens geradas pela MEV, MET e EDS, que a matriz da zedlita apresentou

interacdo com os fotocatalisadores.

e O efeito do calor térmico do forno favoreceu a alteracdo da eficiéncia quantica na
formacdo de fotocatalisadores com fase ativa Nb2Os/NaX foto ativos por energia

visivel.
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5 EFEITO DOS FOTOCATALISADORES SUPORTADOS NO
PROCESSO DE ADSORCAO DO CORANTE MODELO - AZUL
DE METILENO

5.1 Introducéo

O azul de metileno (AM), cuja estrutura molecular é apresentada na Figura 5-1, é um
corante basico, catibnico comumente empregado na producdo de papel, e materiais como
poliésteres e nylons, que apresenta em sua composi¢do a estrutura da fenotiazina,
composto também presente em anti-histaminicos e antipsicéticos; caracteristicas essas
que contribuem para sua dificil degradacdo. Seu uso pode causar diversos efeitos

prejudiciais a satde humana e animal.
Figura 5-1 - Estrutura quimica do corante Azul de metileno.
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As técnicas mais comumente utilizadas na remocdo de contaminantes tem sido:
biodegradacdo, coagulacdo-floculacdo, oxidacdo quimica (POA), métodos de filtracdo
(utilizacdo de membranas) e a adsorcéo. Dentre estas, a adsorc¢do tém sido eficaz e atrativa
no tratamento de efluentes, por ser um método acessivel e efetivo na remogdo da cor.
Varios adsorventes, tais como carvao ativado, silica, residuos de agricolas (casca de arroz,
amendoins, coco, etc.) (PETKOWICZ et al., 2010), siderargicos (p6 e lama de alto forno
e aciaria) (ANDRADE, 2012a, b, SANTOS, 2012, SANTOS, 2013) e outros materiais

tém sido investigados extensivamente.

A adsorcéo envolve o fendbmeno fisico-quimico de transferéncia de componentes de uma
fase dispersa para a superficie de uma fase sélida devido a forca motriz e a diferenca de
concentracdo entre a solucdo e a superficie do adsorvente, em que a razdo das forcas
atrativas ndo compensadas na superficie do adsorvente atraem as moléculas dispersas na
solucgéo para a zona interfacial (SEIDEL-MORGENSTERN, 2004).
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Na adsorcéo fisica (fisiossorcéo) as forcas atuantes sdo as forcas de repulsao e disperséo
de Van der Waals e as interacdes eletrostaticas de polarizacédo, dipolo e quadrupolo. Estas
interacbes sdo fracas, porém possuem um longo alcance. A interacdo (Van der Waals)
eletrostatica entre a particula e os atomos superficiais do adsorvente origina-se pela
atracdo entre dipolos permanentes ou induzidos, sem alteracdo dos orbitais atdmicos das
espécies envolvidas. Este tipo de adsorcao é sempre exotérmica e reversivel, a menos que
ocorra a difusdo nos poros do adsorvente. Quando ha interacdo quimica entre as
moléculas adsorvidas e o adsorvente, ocorre a adsorcdo quimica, que é um fenbmeno

especifico e seletivo.

A adsorcdo quimica, ou quimissorcdo envolve a troca ou compartilhamento de elétrons
entre 0 adsorvato e a superficie do adsorvente, onde esses elétrons sofrem um
reordenamento e 0s seus respectivos orbitais mudam de grau de ocupagéo. As interacoes
quimicas neste fendmeno envolvem forcas eletrostaticas e ligagdes covalentes restritas a
uma Unica camada sobre a superficie do adsorvente, sdo irreversiveis e a quantidade de
energia liberada é da ordem de uma reacdo quimica (DIAZ-DROGUETT e
FUENZALIDA, 2011; RAMOS-MOORE et al., 2011).

No processo fotocatalitico, a adsor¢do possui grande relevancia, uma vez que as reagdes
de oxidacdo necessitam que as moléculas sejam adsorvidas na superficie do catalisador
por um periodo significativo, para que ocorram as interacGes quimicas entre o adsorvato

e o catalisador.

A utilizacdo da zeolita como um suporte fotocatalitico facilita o processo de adesdo fisica
das moléculas do adsorvato ao suporte, devido a sua mesoporosidade e elevada area
superficial, facilitando o processo de adsorcdo fisica. No entanto, a adsorcdo das
moléculas ndo deve ser tdo forte a ponto de saturar toda a superficie do suporte
dificultando a reacdo quimica esperada por parte dos fotocatalisadores ativos. Caso a
adsorcédo das moléculas no suporte seja muito forte, o complexo impregnado na superficie

do adsorvente impede a reacdo dos catalisadores com as moléculas envenenando-os.

Para avaliar a capacidade de adsorc¢do do suporte, puro e suportados com 6xidos de niébio
(v), zinco e ferro, foram realizados testes de adsorcdo utilizando o corante azul de

metileno.
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5.2 Influéncia da adsorcédo no processo fotocatalitico

A capacidade de adsorcdo do adsorvente depende das propriedades fisico-quimicas de
sua superficie. As propriedades fisicas estdo relacionadas a area superficial e a sua
estrutura porosa, e as propriedades quimicas a capacidade de interagdes quimicas na

superficie do adsorvente.

Uma vez que a adsorcdo € um fenémeno de superficie, é importante que os adsorventes
proporcionem grande area superficial associada & sua porosidade. A capacidade de
adsorcdo depende, portanto, do tipo e tamanho dos poros, bem como de sua distribuicdo
e da natureza da superficie do adsorvente. (ROUQUEROL et al., 1999)

A porosidade do adsorvente é classificada em fungdo do didmetro dos poros em:
microporos (< 2 nm), mesoporos (> 2 nm e < 50 nm) e macroporos (> 50nm)
(ROUQUEROL et al., 1999; GHOUFI et al., 2009). Para o processo fotocatalitico os
materiais mesoporosos sdo 0s mais interessantes, pois atribuem a reacao catalitica, maior

area superficial de contato.

Na fotocatalise heterogénea as principais variaveis que influenciam a taxa de degradacao
sdo a area superficial, o pH e a temperatura da solugdo, além das concentracdes do
poluente e do fotocatalisador. Segundo Mellah e colaboradores (2006), a interacdo dos
reagentes e catalisadores ocorre prontamente, mas medidas especiais devem ser tomadas
para ter certeza de que as moléculas tenham contato com os sitios ativos. Mesmo a
adsorcdo sendo essencial para a catalise heterogénea ela ndo deve ser tdo forte a ponto de
bloquear os sitios ativos impedindo a reacéo.

Na fotocatalise heterogénea, o parametro pH é um dos mais importantes parametros
operacionais podendo afetar a carga das particulas cataliticas, a posi¢do dos condutores e
a banda de valéncia. O ponto de carga zero de um adsorvente consiste no pH da solugédo
no momento em que a carga da superficie do catalisador é zero ou neutra. Estudos tém
utilizado o valor do pH no ponto de carga zero (pHpcz) do TiO2 para estudar o impacto do
pH sobre o rendimento da oxidagéo fotocatalitica (CHONG, LEI, et al., 2009a; 2009b).
Ao operar em pH < pHpcz (catalisador), a carga de superficie do catalisador torna-se
carregada positivamente e gradualmente exerce forgca de atracdo para 0s compostos

carregados negativamente. Ao contrario, quando a solugdo possui pH > pHpcz

Programa de P6s -graduacao em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos 74



(catalisador) a superficie do catalisador se torna carregada negativamente e exerce forca
de atragéo para os composto cationicos (OCAMPO-PEREZ et al., 2013).

A capacidade de adsorcdo de um adsorvente consiste na determinacdo da mudanca de
concentracdo que ocorre quando certa quantidade de solucéo entra em equilibrio com uma

conhecida quantidade adsorvente.

Com base na mudanca de concentracdo do soluto na solugéo, a quantidade adsorvida pode
ser avaliada em funcdo da concentracdo deste mesmo componente na solugdo de
equilibrio, obtendo-se a isoterma de adsorcdo. Geralmente as isotermas representam de
forma simplificada os processos de adsorcdo e dessorcdo por meio de modelos

matematicos.

A isoterma de adsorcdo é uma curva gque descreve o fendbmeno em que uma substancia
em meio aquoso com temperatura e pH constantes, é adsorvida em um periodo de tempo
suficiente para o alcance do equilibrio. A relacdo matematica que representa a isoterma
de adsorcdo constitui um papel importante para a modelagem e analise dos dados, esta

relacdo expressa a fase solida versus concentracéo residual (FOO e HAMEED, 2010).

As isotermas podem ser representadas por equacgdes simples que relacionam diretamente
a massa adsorvida no adsorvente em funcdo da concentracao do adsorvato na fase liquida.
Existem uma variedade de modelos de isotermas, como Langmuir, Freundlich, Brunauer-
Emmett-Teller, Redlich-Peterson, Dubinin-Radushkevich, Temkinn, Toth, Koble-
Corrigan, Sips, Khan, Hill, Flory-Huggins and Radke-Prausnits (FOO e HAMEED, 2010;
2012). No entanto para os estudos de adsor¢do de substancias cromdforas, os modelos de

isoterma de Langmuir e Freundlich s&o mais utilizados.

A isoterma de Langmuir foi a primeira isoterma de adsorcdo desenvolvida teoricamente.
Segundo este modelo a adsorcdo ocorre em sitios especificos e igualmente disponiveis
para a adsor¢do, sendo que cada sitio é capaz de se ligar, no maximo, a uma molécula de
adsorvato. A molécula do adsorvato se liga a um sitio independentemente se os demais
estdo ocupados ou ndo. Uma das principais caracteristicas da isoterma de Langmuir pode
ser expressa em termos de uma constante adimensional chamada de fator de separagéo ou
parametro de equilibrio R.. Este parametro permite identificar a forma da isoterma de
adsorcéo, indicando se a adsorcéo € favoravel ou desfavoravel e pode ser calculado pela
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Equacdo 5.2. A favorabilidade da adsorcéo pode ser avaliada de acordo com os valores
encontrados para R, se 0 RL= 0 a adsorcdo é considerada irreversivel; se R < 1 a
adsorcdo é favoravel, se R_=1 é linear e se RL> 1 a adsorcdo € desfavoravel.

R 1 (5.2)

=T
Sendo:

R = parametro de equilibrio ou fator de separacdo;
kL = constante de Langmuir;

Co = concentracdo inicial (mg/L).

5.2.1 Modelos cinéticos de adsorc¢ao

Geralmente, utiliza-se para o tratamento dos dados as equacdes de pseudoprimeira ordem
e pseudo-segunda ordem como modelos cinéticos de adsorcdo. Os pardmetros cinéticos

séo estudados para conhecer a dindmica do processo de acordo com a ordem da reacao.
O modelo cinético de primeira ordem é descrito pela Equacgéo 5.2.
qt = ge(1-e 1Y) (5.2)

Os valores de ge e gt (mg/g) referem-se a quantidade de corante adsorvido no equilibrio
e no tempo t (min) e K; (min) é a constante de equilibrio. Os valores da constante de
equilibrio, k1, da capacidade de adsor¢do no equilibrio ge, e do coeficiente de correlagéo
sdo parametros determinados pela plotagem do gréafico log(qge-g:) versus t (HAN et al.,
2008; SONG et al., 2012).

O modelo cinético pseudo-segunda ordem é expresso pela Equacdo 5.3, onde k> é a taxa
de equilibrio de adsor¢do (g/mg.min). Os parametros cinéticos sdo determinados
plotando-se o gréfico t/q: versus t (HAN et al., 2008; SONG et al., 2012)

gt = koge?t / 1+ koqe?t (5.3)
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5.3 Objetivos

5.3.1 Objetivo geral

O objetivo deste capitulo é avaliar a capacidade de adsor¢do dos fotocatalisadores, 10 e
15% de Nb, Zn e Fe suportados em NaX, de uma solucdo do corante azul de metileno.

5.3.2 Objetivos especificos

Como objetivo especifico destaca-se:

e investigar as isoterma e a cinética de adsorcao do corante azul de metileno (AM)
utilizando a zeolita-NaX pura, 10 e 15% m/m de Nb,Os/ NaX, 10 e 15% m/m de
ZnO/NaX e 10 e 15% m/m de B-FeOOH/NaX, como adsorventes.

5.4 Material e Métodos

Neste experimento utilizou-se solucdes aquosas do corante sintético azul de metileno,
preparadas por meio da dissolucdo do corante em agua deionizada nas concentracfes
desejadas, 1, 3, 5, 10, 15, 20 mg/L de azul de metileno (Figura 5-2). Como adsorventes
foram utilizados 5¢/L de cada fotocatalisador suportado preparado, zedlita do tipo NaX,
ZnO/NaX calcinados a temperatura de 400°C e Nb2Os/NaX calcinados a 500°C e f-
FeOOH/NaX calcinados a 200°C. Selecionou-se estes fotocatalisadores por apresentarem

caracteristicas fotoativas satisfatdria para um bom desempenho fotocatalitico.

Figura 5-2 — Corante azul de metileno em diferentes concentrages.

i

20mg/L 15mg/L 10mg/L 5mg/L 3mg/L 1mg/L

Corante Azul de Metileno
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5.4.1 Ensaios experimentais

5.4.1.1 Testes de adsorcdo

Os ensaios de adsorcdo foram realizados em duplicata, para cada adsorvente. Utilizou-se
5 g/L dos fotocatalisadores suportados em ze6lita NaX em 100 mL de solugdes de corante
azul de metileno em diferentes concentracGes, também foram realizados testes com agua
destilada (branco) para eliminar possiveis interferéncias. Os experimentos foram
conduzidos em erlenmeyer colocados sob agitacdo em um agitador do tipo shaker
(QUIMIS), protegidos da luz, com temperatura e rotagcdo controlada a 25°C+1 e 80 rpm,
respectivamente. Os testes foram realizados durante 24 horas em pH bruto (6,8 +-2).
Determinou-se a concentracdo do corante por espectrofotometria visivel no comprimento
de onda igual a 664 nm, e a quantidade de corante adsorvido, ge (mg/g) por balanco de
massa do sistema. Os dados foram ajustados ao modelo de adsorcdo de Langmuir e
Feundlich, na determinagdo dos pardmetros de adsorcao.

No estudo da cinética de adsorc¢do utilizou-se a concentracdo de 20 mg/L do corante azul
de metileno (AM) com 5 g/L de adsorvente (zedlita-NaX, Nb2Os/NaX, ZnO/NaX e [3-
FeOOH/NaX) nas mesmas condicdes de ensaios descritas anteriormente, com pH bruto
(6,8 +-2) durante 120 min. A cinética foi obtida através do acompanhamento da

concentracdo do corante ao longo do tempo.

5.4.1.2 Determinacdo do pH no ponto de carga zero (pcz)

A determinagdo do pHpc; foi realizado para todos os fotocatalisadores suportados.
Utilizou-se 1,0 g/L de fotocatalisador suportado na zeolita NaX. O fotocatalisador foi
colocado no erlenmeyer juntamente com 50,0 mL de solugdo 0,001 M de NaCl em
diferentes valoresde pH (2, 3, 4,5, 6,7, 8,9, 10, 11, e 12). Os valores iniciais de pH (pH;)
da solucao foram ajustados utilizando HCI ou NaOH 0,10 mol/L. Os recipientes foram
colocados no shaker (QUIMIS) com rotacdo de 80 rpm por 48 h, tempo suficiente para
chegar ao equilibrio de cargas. Ap6s o tempo de contato, o pH da solu¢do (sobrenadante)
foi aferido, e o valor do ponto de carga zero (pHpc;) de cada amostra calculado plotando-
se um grafico com o valores de pH inicial x pH final onde o ponto de intersec¢do das

curvas representa o valor do pHpc, das amostras solidas.
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5.4.2 Métodos Analiticos

5.4.2.1 Analise de cor

As concentracdes do corante azul de metileno foram analisadas usando espectrofotémetro
UV-Visivel, através do monitoramento das alteracdes na absorbancia lidas no
comprimento de onda de absorbancia maxima (664 nm). A plotagem do gréfico,

concentracgdo versus absorbancia, permitiu determinar a curva de calibracdo, Equacéao 5.6.
A =0,1563c - 0,00334 (5.6)

Onde, A é a absorbancia e ¢ é a concentracdo do corante azul de metileno (mg/L). A
quantidade de corante adsorvido por massa de adsorvente (ge) € a taxa de remogéo da cor

(R%) foram calculados nas Equacdes 5.7 e 5.8, respectivamente.
ge=(V(Co-C))/m (5.7)
R% = ((Co — C)/Co) *100 (5.8)

onde, V é o volume da solucdo (L), Co é a concentragdo inicial (mg/L), C é a concentracao
do corante (mg/L) ao longo do tempo (min), e m é a massa de adsorvente (g) utilizada no

preparo da solucdo de corante.

O parametro de equilibrio R, permite prever a forma da isoterma de adsorcdo, indicando
se a adsorcdo e favoravel ou desfavoravel e pode ser calculado pela Equacéo 5.2.

5.5 Resultados e Discusséao

5.5.1 Eficiéncia da remocéao da cor

A Tabela 5-1 indica o tamanho da area superficial e o ponto de carga zero dos

fotocatalisadores suportados preparados.
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Tabela 5-1- Caracterizagdo e pHp.c ponto de carga zero dos fotocatalisadores suportados.

Amostras Seet (M?/Q) pPHpcz

Zeolita NaX — sem calcinar 580 7,1
(10%) Nb2Os/NaX -500°C 358 6,3
(10%) ZnO/NaX — 400°C 163 7,1
(10%) B-FeOOH/NaX — 200°C 170 7,1
(15%) Nb20Os/NaX — 500°C 316 6,0
(15%) ZnO/NaX — 400°C 128 7,3
(15%) B-FeOOH /NaX — 200°C 97 6,7

Pode-se observar que os fotocatalisadores suportados apresentaram valores do ponto de
carga zero variando entre 6,0 a 7,0 valores proximos ao pHyc; da zedlita pura. Estes
valores indicam o valor do pH em que os fotocatalisadores apresentam carga de superficie
neutra. O pH da solucdo de corante foi mantido neutro no processo de adsor¢do de modo
a ndo favorecer a adsorcao pelos fotocatalisadores, visto que, o processo de adsorcao é
uma analise preliminar para determinar o potencial de oxidacdo de cada fotocatalisador
nos testes fotocataliticos. Outro fator determinante foi a posterior aplicacdo na
fotocatalise heterogénea em pH neutro.Com a impregnacdo dos Oxidos ao suporte é
possivel verificar que houve reducdo gradual na area superficial de acordo com a maior
proporcdo de Oxidos suportados (Tabela 5.1). A porcentagem de remocdo de cor do

corante azul de metileno encontra-se representado na Figura 5-3.
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Figura 5-3 - Eficiéncia de remocéo de cor do corante azul de metileno na concentracao de 20
mg/L utilizando Nb,Os, ZnO e B-FeOOH suportados na zedlita NaX como adsorventes apos 24
horas.
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A zedlita NaX, obteve melhor eficiéncia na adsor¢do do corante azul de metileno, na
concentracdo de 20 mg/L, quando comparado aos fotocatalisadores suportados, obtendo-
se 67% de remocdo. Esse comportamento deve-se a elevada area superficial da zeolita e
a sua estrutura porosa, do que o torna conhecidamente como um O6timo adsorvente
(RIVERA-UTRILLA et al., 2012).

Dentre os fotocatalisadores suportados, ZnO/NaX em 10 e 15% (m/m), foram os que
apresentaram menor eficiéncia na remocao de corante, comparado aos Nb2Os/NaX e [3-
FeOOH/NaX 10 e 15% (m/m). Pode-se notar que, a medida que se eleva o teor do 6xido
metalico impregnado verifica-se uma redugdo do potencial de adsorcdo para todos 0s
catalisadores testados, apesar das cargas ionicas da superficie dos fotocatalisadores serem

favoraveis a adsor¢do do corante.
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5.5.2 Isotermas de adsorcao

Os parametros relacionados aos modelos das isotermas, Langmuir e Freundlich, bem

como os respectivos coeficientes de correlacdo (R2) encontram-se listados na Tabela 5-2.

Tabela 5-2 - Valores das constantes experimentais para os modelos de isotermas, Langmuir e
Freundlich, aplicadas a adsor¢do do corante Azul de metileno.

Modelo de

Adsorventes Isotermas Parametros e valores R2
Langmuir Ke 3,75 0,9422
o i
. F ,
Freundlich 1/n 0.53 0,8186
Langmuir Ke 2?2 0,9615
10% Nb,0s/NaX &”‘ 535
. F ,
Freundlich 1/n 0.49 0,6613
Langmuir K 01'529 0,9406
15% Nb,Os/NaX &”‘ o
. F ,
Freundlich 1/n 0.39 0,4851
Langmuir Ke 2%3 0,9757
10% ZnO/NaX &”‘ 01
. F ,
Freundlich 1/n 0.66 0,8208
Langmuir Ke 82_?? 0,9640
15% ZnO/NaX &”‘ 014
. F ,
Freundlich 1/n 0.48 0,8265
Langmuir Ke 812 0,9114
10% B-FeOOH/NaX &”‘ 002
. F ,
Freundlich 1/n 0.53 0,5384
Langmuir Ke Sﬁ 0,9643
15% B-FeOOH/NaX &”‘ 005
. F ,
Freundlich 1/n 0.42 0,9275

A analise da Tabela 5-2 permite verificar que os dados experimentais apresentaram
maiores coeficientes de correlagdo para o modelo de adsor¢do de Langmuir, indicando
gue as moléculas do corante formaram monocamada na superficie dos adsorventes. A
quantidade maxima de adsorgdo do corante na superficie da zeolita pura foi de 1,09 mg/g
(gm). Dentre os Oxidos impregnados, o 6xido de ferro no suporte apresentou reduzida
capacidade de adsor¢édo (qm), provavelmente devido a menor area superficial em contato
com a solucdo. A formacéo dos cristalitos de 6xido de ferro no suporte podem ter formado
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aglomerados de 6xidos obstruindo as cavidades porosas da zeo6lita. A capacidade maxima

de adsorcdo ¢ inversamente proporcional & quantidade de 6xidos impregnados.

De acordo com os valores de RL apresentados na Tabela 5-3, a adsorc¢do das moléculas
de corante apresentou afinidade aos adsorventes testados. Neste contexto, quanto menor

o valor de R. mais favoravel € a adsorcéo.

A Figura 5-4 apresenta os dados obtidos de forma experimental e as curvas referentes ao
ajuste dos dados aos modelos de isotermas estudados.

Tabela 5-3- Parametro de afinidade estimado pela isoterma de Langmuir no processo de
adsorcdo do corante azul de metileno utilizando como adsorventes a zeolita NaX e 0s
fotocatalisadores suportados Nb,Os, ZnO e 3-FeOOH

Adsorventes RL Tipo de Isoterma
Zeolita NaX 0,01 Favoravel
10%(m/m) Nb2Os/NaX 0,09 Favoravel
15% (m/m) Nb2Os/NaX 0,08 Favoravel
10%(m/m) ZnO/NaX 0,33 Favoravel
15% (m/m) ZnO/NaX 0,16 Favoravel
10%(m/m) B-FeOOH /NaX 0,49 Favoravel
15% (m/m) B-FeOOH/NaX 0,32 Favoravel
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Figura 5-4 Comparag&o entre as isotermas de Langmuir, Freudlinch e pontos experimentais utilizando ze6lita NaX pura e fotocatalisadores suportados na
adsorc¢do do corante azul de metileno.
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Continuacgdo Figura 5-4 - Comparacdo entre as isotermas de Langmuir, Freudlinch e pontos experimentais utilizando zedlita NaX pura e fotocatalisadores
suportados na adsorcao do corante azul de metileno.
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5.5.3 Cinética de adsor¢ao

Os experimentos realizados nas concentracdes de 0, 3, 5, 10, 15 e 20 mg/L do corante azul de

metileno utilizando os fotocatalisadores suportados na zedlita NaX ndo se ajustaram aos

modelos cinéticos de adsorcdo de primeira e segunda ordem.

O tempo de equilibrio de adsorcao dos fotocatalisadores suportados esta representado na Figura

5-5. Observa-se que os fotocatalisadores Nb20Os/NaX e ZnO/NaX atingiram o equilibrio de

adsorcdo com 45 minutos de reagdo. Ja o f-FeOOH/NaX atingiu o equilibrio em 90 minutos.

Figura 5-5 — Cinética de adsorcéo do corante azul de metileno na concentragdo de 20 mg/L.
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5.6 Conclusao

Os dados obtidos para os testes de adsor¢do permitiram concluir que:

Tempo (min)

> a reducdo da capacidade de adsorcdo dos fotocatalisadores suportados pode ser

explicada pela reducdo da area superficial;

> a isoterma de adsorcdo encontrada para a adsorcdo do corante Azul de metileno

apresentou melhor ajuste para o0 modelo de Langmuir, obedecendo aos preceitos de

que a adsorgdo ocorre em monocamadas;
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» os fotocatalisadores suportados obtiveram baixas porcentagens de remogéo da cor,
com méaximo de 28%. Estes resultados favorecem o teste fotocatalitico, pois se pode

mensurar a quantidade de degradacéo real do efluente.
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6 O USO DOS FOTOCATALISADORES SUPORTADOS NA
DEGRADACAO DE COMPOSTOS FARMACOS

6.1 Introducéo

Este capitulo da pesquisa visa apresentar o resultado obtido do plano de trabalho proposto para
atender ao requisito na realizacdo do doutorado sanduiche realizado na Plataforma solar de
Almeria (PSA), Almeria, Espanha. Conforme os resultados obtidos na sintese dos
fotocatalisadores suportados, Nb205/NaX e -FeOOH/NaX, pretendeu-se avaliar a degradagéo
fotocatalitica de compostos farmacéuticos utilizando um reator solar CPC em escala piloto,
projetado para as condi¢Ges experimentais do grupo de pesquisa da plataforma solar de Almeria
— PSA na Espanha .

A principio, pretendeu-se investigar a adsor¢do de farmacos pelos fotocatalisadores suportados,
a fim de conhecer o mecanismo de remocéo destes compostos farmacos seja por adosr¢ao ou

até mesmo sua degradacéo fotocatalitica.

Foram escolhidos uma mescla de compostos farmacéuticos: um antidepressivo
(carabamazepina), um antibacteriano (sulfametoxazol), dois antibi6ticos (flumequine e
ofloxacino) e uma anti-inflamatério (ibuprofeno) para serem investigados juntos ao

fotocatalisadores.

Este capitulo, especifica os fotocatalisadores utilizados, metodologia experimental, resultados

e concluséo de um trabalho de 04 meses na PSA-Espanha.
6.2 Objetivos

De acordo com os resultados obtidos na sintese dos fotocatalisadores suportados, foi proposta
a aplicacdo pratica destes fotocatalisadores para avaliar a capacidade de degradacdo de certo
composto por meio de um reator solar CPC em escala piloto. A priori 0s testes iriam corroborar
na possibilidade de utilizar estes fotocatalisadores em escala real, visto que 0s mesmos séo

capazes de absorver radiacéo solar.

Entdo, foram escolhidos os seguintes fotocatalisadores: Nb2Os/NaX e B-FexOy/NaX, e uma
mescla de compostos farmacéuticos (um antidepressivo, um antibacteriano, dois antibioticos e

uma anti-inflamatério) para serem degradados.
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6.2.1 Objetivo geral

Avaliar a degradacdo dos compostos farmacéuticos utilizando zedlita NaX, Nb.Os/NaX e
FexOy/NaX como tratamento terciario através da utilizacdo de foto-reatores solares em escala

piloto.

6.2.2 Objetivo especifico

e Determinar a adsor¢cdo dos produtos farmacéuticos selecionados sobre o0s
fotocatalisadores propostos.

e Determinar a degradacdo dos compostos farmacéuticos utilizando reator solar em escala
piloto.

6.3 Revisao Bibliografica

6.3.1 Ocorréncia e impactos ambientais decorrentes dos farmacos

Os compostos farmacos podem ser divididos em biofarmacos e farmacos quimicos
convencionais. Os biofdrmacos sdo medicamentos com principio ativo produzido a partir de
microrganismos, plantas e animais, como por exemplos 0s medicamentos para o tratamento de
artrite e infecgdes virais tais como hepatite A e B e tratamento bacterianos como por exemplo
penicilina. Farmacos convencionais sdo produzidos a partir de moléculas organicas, por

exemplo, ibuprofeno, flumequina, carbamazepina, ofloxacino, etc.

Diferentes grupos de compostos sem regulamentacdo legislatéria especifica, cujos efeitos
toxicos ao meio ambiente e a salde humana, aliados a grande ocorréncia no ambiente e
passiveis de futuras regulamentacdes, tém despertado interesse na comunidade académica,
principalmente nos paises desenvolvidos. Neste grupo estdo inclusos os compostos farmacos
excretados via agdes humana e industrial no ambiente em baixas concentragdes (ng/L ou p/L)
(PRIETO-RODRIGUEZ et al., 2013).

A contaminacdo de farmacos pode ser de forma direta (descarte de efluentes farmacos e de
medicamentos vencidos) e ou indiretamente atraves da excre¢cdo humana e animal. A Figura 6-

1 ilustra a rota de contaminacdo dos farmacos nos corpos hidricos.

O consumo de farmacos é cada vez maior em paises desenvolvidos e em desenvolvimento,
resultando um maior grau de detecgdo em aguas superficiais, lagos e estuarios, lencol freatico,
agua destinada a abastecimento publico e sedimentos (XU et al., 2015). Os pesquisadores,

Sukul et al.(2008) mostraram que o composto sulfadiazina em meio aquoso lancado na
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superficie do solo consegue alcancar os mananciais d"agua quando em contato com o solo. O
uso demasiado de medicamentos e o descarte de efluentes farmacos e hospitalares langados em
corpos d’aguas sem tratamento adequado, alimenta continuamente a microbiota de bactérias e
virus aumentando sua resisténcia, em decorréncia da persisténcia dos antibidticos em meio
aquatico (GARAU et al., 2014), comprometendo a eficacia dos compostos farmacéuticos contra
0s microrganismos (RODRIGUEZ-MOZAZ et al., 2015).

Figura 6-1 — Rota de contaminacdo de compostos farmacos

Medicina humana Medicina veterinaria

_________________________________

' Lixo doméstico | | Excrecéo \ v / Excregdo animal
Corpo d’agua l
______ l ' Esterco |
[ e
ETf Agricultura | €«——4 Agua superficial
Lodo ETA
Aterro [~ Aguas Sistema de
Sanitario subterraneas distribuigio

Fonte: Adaptado de (RODRIGUES-SILVA et al., 2014)

6.3.2 Tratamento de efluentes contaminados com farmacos

Normalmente, o processo de tratamento de efluentes farmacéuticos e de efluentes domésticos
consiste tradicionalmente em tratamento fisico-quimico seguido por processo bioldgico.
Entretanto, este tipo de tratamento ndo consegue degradar produtos farmacéuticos, esteroides,
horménios, agentes tensoativos, metabolitos surfactantes e produtos pessoais. Inteiramente ou
tracos residuais persistem no meio aquoso que podem ser transferidos para a fase solida (lodo)

(CARRA et al.,, 2014). Neste sentido, técnicas de tratamento por processos oxidativos
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avancados tornam-se vidveis na reducao e oxidacao de micropoluentes por radicais hidroxilas.

Processo de ozonizacao, foto fenton e fotocatalise heterogénea utilizando TiO2 sdo alguns

processos com resultados bem sucedidos.

Vérias tecnologias de oxidacdo tém sido retratadas na literatura para efeito de degradacdo dos

compostos farmacos, a Tabela 6-1 apresenta os tipos de tratamento avancados que tem sido

realizado e os respectivos resultados de degradacéo de farmacos.

Tabela 6-1 — Principais tecnologias aplicadas ao tratamento de compostos emergentes.

Contaminantes
emergentes

Tratamento

Resultados

Referéncias

Acetaminofen,

->Fe (IlI)/hv solar

—>45% de degradacao

antipirina, bisfenol A, 0/ hv solar: pH 3.0 ¢ >pH 3.0 degradou 7% (QUINONES
Cafeina, metoprolol e pH7.0 em pH 7.0 degradou 14% et al., 2015)
testosterona. (100um/L) —>Fe (III)/hv solar + H>O; —>degradacéo de 99%
?f. f?;:crllg)igsi%OOum/L) 7mg/L e 12mg/L de
dicrIJofenaco ’ —2>4mg/L Os/Ultrasom Os/Ultrasom o
ibuprofeno ’ ofloxacino ->7mg/L Os/Ultrasom mineralizaram >90% com (IBANEZ et
P . " >10mg/L Os/Ultrasom excecdo dos farmacos: al., 2013)
carbamazepina, etc) .
. ->12mg/L Os/Ultrasom valsartana evirbesartana
5 drogas (cocaina, x
. gue ndo degradaram.
cocaetileno...)
05 Produtos_ pessoais ..o particulas de  TiO, T|_O_2A(P25) obteve melhf)r
(filtro solares); eficiéncia na degradacéo
, suportados em nanotubos (MURGOLO
16 farmacos e 02 . dos  compostos em
. . carbono e TiO, (P25) ~ . et al., 2015)
disruptores enddcrinos Lampada UV comparagdo ao TiOy/
(100um/L) P ' SWCNTs.
02 herbicidas
0 «
(100um/ALc_ada) o - > 90% degradagao (MIRANDA-
03 horménios (100um/L  TiO, imobilizado em esfera Com  excessdo  para p
X GARCIA et
cada) de vidro/hv solar sulfametoxazole e 2010)
10 farmacos (100um/L atrazina (70%). N
cada)
. - 71% de mineralizagdo e
Amoxicilina Fotollge e Fotocatalise solar 70% do COD residual era (PEREIRA et
com TiO,em reatores CPC . al., 2014)
composto por carboxilas
Trimetoprima e Foton Fenton solar em escala NJJZ'::(: na S:Sge':d:ggg (DIAS et al.,
sulfametoxazol de bancada e piloto (CPC) guar P ¢ 2014)
ferrioxalatos em pH 5.0
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6.3.3 Técnica Analitica

6.3.3.1 Cromatografia Liguida de ultra performance com detector diodo (UPLC/DAD)

Em UPLC uma fase mével é bombeada por um sistema em condi¢do laminar com mistura
vertical insignificante. A queda de pressdo ao longo da coluna é alta, devido ao tamanho da

coluna de cromatografia.

O tipo de cromatografia utilizada foi de fase reversa, e este tipo de cromatografia é de fase
estacionéria ndo polar, enquanto que a fase movel é polar moderada. A fase estacionaria é
comumente constituida por silica com grupo alquil tais como: CigH3z7 e CgHi7 com nome de

coluna Cis e Cs.

A fase mdvel usualmente consiste na mistura de solventes puro (agua MiliQ) e solventes
organicos (MeOH ou acetonitrila) com programa, isocratico ou gradiente. O método isocréatico
é utilizado, preferencialmente para separacdo simples, enquanto que o programa com gradiente
é usualmente utilizado em misturas complexas com varios analitos. Neste caso, 0 programa
gradiente, a porcentagem de solvente organico da fase mével aumenta e o analito se torna cada
vez mais dessorvido e migram rapidamente por meio do sistema. Para melhorar a separagéo e
a resolucdo dos picos caracteristicos o pH da fase movel pode ser ajustado (acido detecta acidos
fracos). Depois de passar pela coluna de cromatografia, o analito gera um sinal no detector

UV/Vis por meio da célula de fluxo, o sinal é digitalizado e registrado por um software.

A descricdo deste sistema esta ilustrada na Figura 6-2. A relagdo linear entre, area do pico e

concentracdo, é obtida por meio da solugdo padrdo de cada analito.

Programa de Pés Graduagao em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos 93



Figura 6-2- Esquema operacional do sistema de UPLC-UV
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Fonte: Adaptado de Plataforma Solar de Almeria — PSA, equipamento Agilent 1200
6.4 Material e Métodos

6.4.1 Reagentes

Foram selecionados cinco compostos farmacéuticos como modelo de micro —poluentes para
este estudo sulfametaxazol, carbamazepina, flumequine, ofloxacino e ibuprofeno, todos de
Sigma- Aldrich com alto teor de pureza (99%). Todos os solventes utilizados na andlise de
cromatografia liquida (acetonitrila (ACN) e metanol) comprado da Sigma-Aldrich e 4gua ultra

pura produzida pelo equipamento MiliQ.

6.4.2 Fotocatalisadores suportados

Foi utilizado a concentragéo de 50 mg/L, 200 mg/L e 500 mg/L de fotocatalisador Nb2Os ¢ -

FeOOH todos suportados em zedlita NaX.
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6.4.3 Contaminantes

Foi selecionado uma mescla contendo 05 diferentes compostos farmacéuticos de grau analitico

e procedéncia da Sigma-Aldrich em diferentes concentrages (100 pg.L™?) e 500 pg.L? cada

um). Estes compostos foram selecionados devido as suas propriedades quimicas tais como:

solubilidade, estabilidade e polaridade, que facilita sua deteccdo por meio do equipamento

UPLC- UV (agilent 1200). Na Tabela 6-2 pode-se verificar a estrutura quimica e algumas

informacdes fisico-quimicas destes compostos.

Tabela 6-2 Estrutura quimica e propriedades fisico-quimicas dos compostos farmacéuticos

Nome: Carbamazepina
Tipo: Antidepressivo
Formula: Ci15H12N20
Peso molecular [g mol™]:  236,3
LogP [Hidrofobicidade]: 2,3
Solubilidade [mg I"1]: 1,8*10*
Nome: Flumequine 0 OH
Tipo: Antibidtico
Formula: C14H12FNO3 0
Peso molecular [g mol™]:  261,2 =
LogP [Hidrofobicidade]: 2,9 H,C N
Solubilidade [mg I"1]: 5,3*10°
F
Nome: Ibuprofeno
Tipo: Anti inflamatério
Formula: Ci3H1502
Peso molecular [g mol™]:  206,3
LogP [Hidrofobicidade]: 3,6
Solubilidade [mg I"]: 4,9*10!

Nome:
Tipo:
Formula:

Peso molecular [g mol™]:

LogP [Hidrofobicidade]:
Solubilidade [mg I*]:

Sulfametoxazol
Antibactericida
C10H11N30sS
253,2

0,89

1,2*%10°
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Nome: Ofloxacin CH,
Tipo: Antibiético ”O D/\[/

Formula: C18H20FN304 N N

Peso molecular [g mol™]: 361,4 |

LogP [Hidrofobicidade]: 2,1 OH
Solubilidade [mg I1]: 2,8*10* F |

As concentracdes da mescla de compdsitos foram mensuradas por meio da curva de calibracéo
de 05 pontos (Figura 6-3) preparada a partir de uma solugcdo padrdo (standard) nas
concentragdes de 5, 10, 25, 50 e 100ug/L. As solugdes padrao foram preparadas a partir da
solugdo mae com concentracio de 500 mg L* em Metanol (cada composto farmaco)
adicionando uma mistura de agua Milli-Q® e Acetonitrila (ACN) na proporc¢éo de 90:10. Os
padrdes foram injetados no UPLC-UV (Cromatografia liquida de ultra desempenho com
detector de varredura UV/Vis fotodiodo). O fator de correlagcdo determinado pela curva de
calibracdo para os contaminantes farmacos foram R2 = 0,9998 (sulfametaxazol); Rz = 0,9982
(carbamazepina), R? = 0,9989 (flumequine), RZ = 0,9999 (ofloxacino) e Rz = 0,9992

(ibuprofeno).

Figura 6-3 — Curva de calibragdo dos cincos compostos farmacéuticos selecionados.
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As concentragdes dos compostos farmacéuticos deste trabalho foram monitoradas por UPLC
(Agiles tecnologies, serie 1200) com coluna analitica C-18 (Agilent XDB-C18 1.8 um,
4,6x50 mm) pertencentes a Platarforma Solar de Almeria-Espanha. A condicao inicial foi de
90% de agua pura com acido formico de 25mM (fase mével A) e 10% acetonitrila (fase movel
B). O procedimento utilizou-se 0 método de gradiente de 10% a 85% (B) em 13 min com post
time de 3minutos e taxa de fluxo de 1 ml/min. Volume de injecdo de 100 puL. Os compostos
farmacéuticos foram detectados nos seguintes comprimentos de onda: 267nm para
sulfametaxazol e carbamazepina, 248nm para flumequine, 295 nm para ofloxacino e 222 nm
para ibuprofeno. A Tabela 6-3 acrescenta os valores determinados por Miralles-Cuevas et
al.(2014) do limite de qualificacdo (LOQ) e do limite de deteccdo (LOD) dos compostos

selecionados mensionados.

Tabela 6-3 — Valores do limite de deteccdo e de qualificacdo dos compostos selecionados

Compostos LOQ (pg/L) LOD (ug/L)
Farmacéuticos
Sulfametaxazol 3,0 1,0
Carbamazepina 6,0 2,0
Flumequine 3,0 1,0
Ofloxacino 3,0 1,0
Ibuprofeno 6,0 1,9

Fonte: Adaptado de S. Miralles-Cuevas et al. 2014

6.4.4 Atividade adsortiva dos fotocatalisadores suportados

A partir das solugbes padrédo de 2,5¢g/L de sulfametaxazol, carbamazepina e ibuprofeno
solubilizado em metanol (100%) e 2,5g/L de ofloxacino e flumequina solubilizado em agua
milli g e NaOH, preparou-se as solucdes de 100 pg/L e 500 pg/L de cada contaminante. Para a

analise todos contaminantes foram mesclados em agua deionizada, pH 7.0 £ 0,2.

Foi utilizado como adsorventes, os seguintes fotocatalisadores suportados em zedlita (Nb2Os,
FexOy) e zedlita NaX nas concentracdes de 0,05 g/L, 0,2 g/L e 0,5 g/L. A reacdo foi realizada
no shake com agitagdo de 200 rpm, temperatura de25 + 0,1 °C por 24 horas. Coletou-se um
volume de 10 ml da solucdo, totalizando em seis amostras coletadas no intervalo de tempo de
60 minutos até 5 horas e depois com 24 horas de reagdo. As amostragens foram em triplicata.
As amostras foram filtradas utilizando filtro milipore Milex-GN 0.2um (nylon). Passou-se 1mL

de acetonitrila no filtro para dissolver os tracos de farmacos retidos (fator de dilui¢do 1,1). As
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amostras foram adicionadas no cromatografo liquido (UPLC) e analisadas cada qual em seu
comprimento de onda especifico. A quantidade adsorvida de farmacos foi calculada por meio

da diferenca entre, concentracao inicial (C0O) e concentracéo final (Cf).

Ap0s 24 horas de reacdo os fotocatalisadores suportados foram separados para fazer o processo
de dessorcdo. O material adsorvente foi transferido para outro recipiente com 10 mL de &gua
deionizada com pH 3.0 ajustado com H2SO4 (1N), no periodo de 24 horas o sobrenadante foi
analisado. O mesmo procedimento foi realizado utilizando &gua deionizada com pH 9.0
ajustado com NaOH (2N) e por altimo utilizou-se acetronitrila (ACN). Ap6s 24 horas na reacao
de dessorgédo coletou-se 10 mL sobrenadante, em seguida foi filtrado, passou-se 1 mL de

acetonitrila. As amostras forma analisadas por cromatografia liquida-UPLC.

6.4.5 Estudo cinético

Para o0 estudo cinético de adsorcdo utilizou-se as equacdes de pseudoprimeira ordem e pseudo-
segunda ordem, de acordo com as equacOes diferenciais escritas abaixo. Este estudo permite
conhecer a dindmica da reacdo, de acordo com a ordem de reacdo(MALIK, 2004). O parametros
do modelo cinético pseudoprimeira ordem foram determinados a partir da equacao 6-1.

dq 6.1
= laae =0 -1

Onde: ge e gt referem-se a quantidade de adsorbato (mg/L) no equilibrio e no tempo t (min),
respectivamente, e Ky é a constante de equilibrio (min') para a sor¢io de pseudoprimeira

ordem.
Integrando a equacdo 6.1 as condi¢bes t=0 a t e qt=0 a qt, chega-se na Equacéo 6.2

ky (6.2)
2,303

log(qe. — q¢) = logq. —

Dessa forma os valores da constante de equilibrio (k1), da capacidade de adsor¢do no equilibrio
(ge) e do coeficiente de correlagdo (r2), foram calculados atraves do grafico log (qe-qt) versus
t.
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Os parametros do modelo cinética pseudo-segunda ordem foram determinados a partir da

Equacéo 6.3.

dq, (6.3)

dq = k1(qe — q1)*

Onde: k> é a taxa de equilibrio de adsorcao de pseudo-segunda ordem (g/mg.min). Integrando
a Equacdo 6.3 para as condicOes de limitet=0at e qt = 0 a gt, chega-se na Equacao 6.4.
1 1 (6.4)

- —+k
Qe —qr Qe

Linearizacdo a Equacéo 6.4 temos a Equacéo 6.5.

t 1 +lt (6.5)
g kaq.%  qe

Os dados obtidos do gréafico t/qt versus t apresentara os parametros cinéticos de pseudo-segunda

ordem.
6.5 Resultados e Discussao

Antes de realizar o teste fotocatalitico, os fotocatalisadores foram submetidos ao teste de
adsorcdo para avaliar seu potencial adsortivo, e em seguida, determinar o potencial de
degradacéo real dos compostos por meio das diferencas.

A Figura 6-4 mostra a remocdo dos compostos farmacéuticos na presenca da zedlita NaX ndo
impregnadas por 6xidos metélicos, nota-se que a concentracdo inicial de farmacos parece
exercer um efeito significativo sobre a eficiéncia de remogdo, mesmo em diferentes
concentracdes de adsorvente. A remocéo de farmacos a concentracdo de 500 pg/L apresentou

menor efeito como mostra a Figura 6-5.

Normalmente a zeolita se faz um &timo adsorvente, devido sua elevada area superficial,

tamanho e distribuicdo de poros disponiveis para as moléculas dos compostos farmacos. No
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entanto, deve-se levar em consideracdo a complexidade das estruturas moleculares dos
farmacos, uma vez que, dentre eles, ofloxacin, flumequina e ibuprofeno, sdo compostos mais
facilmente ionizados (Pka — 5.5, 6.0 e 4.9). Esta caracteristica favorece a competicao por sitios
de adsorc¢éo da zedlita. Pode-se notar que independente da massa da zedlita a remocdo é melhor

utilizando uma menor concentracdo de farmacos, observa-se este comportamento nas Figuras
6-4 e 6-5.

Figura 6-4 — Representacédo grafica da remocéao de 100ug/L de cada farmacos por zedlita NaxX
quantificados por UPLC-UV.
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Figura 6-5 - Representacédo grafica da remogao de 500ug/L de cada farmacos por zedlita NaX
quantificados por UPLC-UV.
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Comparando o suporte impregnado com Nb2Os e 0 suporte ndo impregnado, pode-se notar que
0 nidbio impregnado interferiu na adsorcdo dos farmacos, mesmo em concentracdes baixa
(Figura 6-6 e 6-7). Um caso peculiar, foi a remoc¢édo de mais de 70% para todos os farmacos,
utilizando 5g/L de Nb.Os/NaX (Figura 6-7). Provavelmente, o fotocatalisador suportado
selecionado para este ensaio apresentava area superficial bastante carregada de Oxidos
impregnados, ocorrendo entdo uma reacdo diferenciada, visto que ndo se pode garantir a
homogeneidade dos 6xidos na superficie da zeolita. Para melhor esclarecimento do resultado
obtido seria necessario a realizagdo de novos ensaios visando avaliar o comportamento
apresentado por este fotocatalisador.

Figura 6-6 - Representacdo grafica da remogao de 100ug/L de cada farmacos pelo fotocatalisador
suportado, Nb,Os/NaX quantificados por UPLC-UV.
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Nb2Os/NaX mostrou-se eficiente na remogdo dos composto ofloxacino, flumequina e

ibuprofeno em baixas concentracdes.

Os antibidticos, ofloxacino e flumequina foram os farmacos de melhor remocao na presenca de
B-FeEOOH/NaX mais de 90% mesmo em alta concentracOes ilustrado na Figura 6-8. A
quantidade de massa de fotocatalisador suportado néo interferiu na remocao destes. Salem Atti
e colaboradores (2013) avaliaram o potencial adsortivo do adsorvente: yFe203/zeolita - MNCZ.
Evidenciou uma menor eficiéncia de remocdo durante a alta concentracdo de PPCPs

especialmente para o ibuprofeno.
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Figura 6-7 - Representacdo grafica da remocao de 500ug/L de cada farmacos pelo fotocatalisador
suportado, Nb,Os/NaX quantificados por UPLC-UV.

120

100

80

60

% remocgdo (500ppb)

40

20

B Ofloxacin (295 nm)

M Sulfam (267 nm)

B Carbamazepina (267 nm)  Flumequina (248 nm)

lbuprofeno (222 nm)

500

2000 5000
Nb205/NaX (mg/L)

Figura 6-8 - Representacédo grafica da remogao de 100ug/L de cada farmacos pelo fotocatalisador

suportado, B-FeOOH/NaX quantificados por UPLC-UV.
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Figura 6-9 - Representac&o grafica da remocgéo de 500ug/L de cada farmacos pelo fotocatalisador
suportado, B-FeOOH/NaX quantificados por UPLC-UV.
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Pode-se notar que, os farmacos (carbamazepina e sulfametoxazol) ndo foram removidos da
solucdo na presenca de 6xidos metalicos suportados na zedlita. Provavelmente, os anéis

aromaticos ligados ao NH> pode dificultar sua remogéo utilizando estes dxidos metalicos.

Os dados experimentais de adsorcdo dos farmacos (ofloxacino, sulfametoxanol,
carbamazepina, flumequina e ibuprofeno) seguiram o modelo cinético pseudo-segunda ordem,
conforme pode ser observado nas Tabelas 6-4 a 6-8. Nao foi possivel determinar o modelo da
isoterma de adsorcdo, visto que foram testados apenas duas concentracdes de farmacos e trés
concentracdes de adsorventes.

A adequacdo dos dados experimentais ao modelo cinético pseudo-segunda ordem foram
verificados pelos valores obtidos dos coeficientes lineares, que sdo proximos a 1,00 e devido a
maior proximidade entre os valores de ge obtidos experimentalmente e ge calculado pelo modelo
cinético. A Figura 6-10 apresenta os ajustes dos dados a cinética pseudo-segunda ordem da

adsorcao do farmaco Ofloxacino utilizando os fotocatalisadores suportados.

Os coeficientes K> obtidos para o farmacos ofloxacino indicam que a velocidade de reacéo
aumenta a medida que aumenta a massa de fotocatalisadores. A presenca de f-FeOOH/NaXx

ocasionou em maior atracdo adsortiva para este composto (Tabela 6-4).
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Tabela 6-4 — Pardmetros cinéticos obtidos das reacdes de adsor¢do do farmaco, ofloxacino, com os
fotocatalisadores suportados.

Fotocatalisador

Modelo Cinético

Pseudoprimeira ordem

Pseudo-segunda ordem

Farmaco geexp
L suportado ma/
(mg/L) (g/L) (mg/g) Ky gecalc ) K> Qe calc P2
(h)  (mglg) (9/mg.h)  (mg/g)
e 871,13 00064 152231 06068 2190 87113 09776
Ofloxacino N,X 106x10°
500 25438 00010 19518 0,7691 ;' X" 27742  0,9941
100 :
A 5066 00150 5405 03809 00005 51,22  0,9994
szcgsé'\‘ax 1237,17 00109 1656 04830 00001  1239,15  0,9999
Ofloxacino Nb O,/N %
v 351,56 00029 170 02098 00018 351,69  0,9999
100 :
NDOIeX 263 00063 408 05925 00022 274 0,9914
B'Feogg'”\'ax 1019,73 00021 149671 03356 2570 101777 09623
Ofloxacino :
B'Feoz%g/'\'ax 256,00 00101 707,26 08223 00016 25536  0,9989
100 :
B'Fe%%g/'\'ax 9717 00034 121,60 05707 1,3x105 99,12 0,917
nex 398699 00003 287097 00787 +9PM0 ue594 09781
Ofloxacino N7X 126x10°
o 139228 00005 105426 0,7986 10" 155466 09866
500 :
nax 30500 00077 17828 09705 00001 307,65  0,9999
ND:OSNeX 116676 00119 263738 07501 %0 121723 0,9048
Ofloxacino : -
NOOINX 4gg10 00038 42375 07630 PO s1030 09087
S0 Nbz05/NaX
o 44952 00020 4831 07070 00001 45120 0,999
B-FEOOH/NaX " 50886 00005 863865 09189 °10 1718366 0,9588
Ofloxaci 0.5
X8I0 g OOH/NaX 1,10x10°
p-re0on 247277 00024 236199 0,6965 270048  0,0934
500 : _
B'Fe%%g/'\'ax 94976 00046 990,10 0,7043 9310 99305 00950

Sulfametoxazol e carbamazepina (Tabela 6-5 e 6-6) apresentaram maior afinidade pelo -

FeOOH/NaX se comparado ao Nb2Os/NaX, porém sua remocdo foi insignificante conforme

mostra a Figura 6-9 e 6-10.
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Figura 6-10 - Ajuste dos dados a cinética de adsor¢do pseudo-segunda ordem do farmaco Ofloxacino.
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Provavelmente a afinidade (sulfametoxazol e Carbamazepina) com os adsorventes foram nulas

devido ao seu pKa serem maior que a da solucdo desfavorecendo a adsorcdo ou devido a

impregnacdo dos metais na superficies do suporte que favoreceram os farmacos (ofloxacino,

flumequine e ibuprofeno) aponto de ndo permitir a interacdo dos adsorventes com 0s compostos

sulfametoxazol e carbamazepina. Isso se explica pela adsorcao favoravel destes compostos a

zedlita NaX ndo impregnada.

Tabela 6-5. Parametros cinéticos obtidos das reacdes de adsorcdo do farmaco, sulfametoxazol, com os
fotocatalisadores suportados.

Fotocatalisador

Modelo Cinético

F(ém"”}i(;o suportado ?r(; e/xp; Pseudoprimeira ordem Pseudo-segunda ordem
g (o/L) 99 K1 ge calc ) K, ge calc r2
(h-1) (mg/g) (9/mg.h) (mg/g)
'\(')a;( 672,36 00003 60220 06580 4,09x10° 73450 0,9777
Sulfame- NéX
toxazol A 4719  1,08x10° 226,61 07281 00008 47,53  0,9997
100 '
'g"gg 1800 00003 3678 02971 00043 18,06  0,9999
szgsé'\'ax 10450 00062 12971 09125 1,08x10° 20641 0,9987
Sulfame- Nb O,/NaX
toxazol oy 2112 00010 2662 00534 00002 2206  0,9959
100 Nb;Os/NaX
oo 7.97 0,008 617 07979 00025 808  0,9997
B'Feo(??/ NaX 33506  582x10° 83842 05658 182x10° 35139 09970
Sulfame- !
toxazol B'Feoz%'gl NaX' 5563  273x10° 22041 06731 00002 5694 09996
100 '
B'Fe%%'gl NaX' 9620  0,0003 575 0001 00005 3105 09996
'\(')ag 131588 2.97x105 313541 06744 191x105 1269,36 09999
Sulfame- Nz;IX
toxazol A 19210 00001 121643 00374 00003 191,38 0,999
500 '
'g'%é 98,99  2.66x10° 22612 05941 00002 100,01  0,9999
szoosé'\'ax 17898 00206 93581 07500 806x10° 217,95 0,9863
Sulfame- Nb;Os/NaX
500 205
szg(s)’(;\'ax 1702.16 * * * 0,0003 170139 0,9999
B'Feog’s"” NaX' 556820 564x10° 870886 09662 141x10° 274598 0.9973
Sulfame- ,
toxazol B'Fe%%'gl NaX' 547277 00024 236199 06965 110x10° 270000 0,9934
500 ’
B'Feos%';/ NaX' 1c699 00114 6411 06503 000038 17149 09999
(*) Dados néo ajustados — baixa adsorcéo
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A concentragéo de 2,0 g/L de Nb2Os/NaX néo favoreceu a adsor¢do do farmaco sulfametoxazol
na concentracdo de 500ug/L (Figura 6-7) por isso ndo foi possivel ajustar os dados a cinética
de adsorcdo estdo representados na Figura 6-11. Os dados ajustados a cinética de adsor¢édo do

farmaco carbamazepina estdo representados na Figura 6-12.

Tabela 6-6 - Pardmetros cinéticos obtidos das reacdes de adsor¢do do farmaco, carbamazepina, com
os fotocatalisadores suportados.

Modelo Cinético

Fotocatalisador

Farmaco suportado geexp  Pseudoprimeira ordem Pseudo-segunda ordem
(mg/L) (/L) (mg/g) o Qecalc , K:  gecalc ,
Ki (h™) / r ima.h / r
(mg/g) (9/mg.h)  (mg/q)
l\(l)a;( 29599 * * * 00009 29643 09998
Carbama- NéX
zepina b 39,80 . * * 00038 3988 0,999
100 !
';"'E‘))g 1518 00018 51916 07898 00011 16,04 0,9998
sz%séNaX 20350 00055 2630 08935 00006 202,83 0,9999
Carbama- '
zepina NbZ(ZS(/) Nax * * * * * * *
100 :
sz?g/g‘ax 16,77  0,0019 216 08246 00034 16,85 0,9999
B'Feo(?g"'\'ax 28210 00139 38909 009510 4,85x10° 284,97 0,9997
Carbama- !
zepina B'Fe%%'gl'\'ax 5289 00041 3202 0703 00002 5404 09997
100 !
B'Fe%%'gl'\'ax 2821 00056 1360 009567 00009 2874  0,9999
'\(')a;( 133466 2,80x10° 294037 0,6578 1.33x10° 135359 0,9991
Carbama- NéX
zepina o 90147 00003 67815 03784 1,96x10° 1019,69 0,9755
500 !
';"?))g 13731 00016 4607 03964 00001 139,57 0,9996
szooséNax 14532 00092 18227 06526 00001 14830 0,9916
Carbama- Nb O, INaX
zepina e 10761 0014 27507 08726 4.69x10° 10946 0,9669
20t Nb,0s/NaX
500 69621 00002 8083 08375 00002 69748 0,9999
B-FeO(()D?/NaX 218215 00174 240128 05890 1,04x10° 243861 0,9804
Carbama- '
zepina B-FeOZOOIS/NaX 31547 00162 21421 08565 532x10° 317,32 0,9996
500 !
B'Fe%%'g”\'ax 10557 447x10° 85720 04215 00004 10613 0,9999

(*) Dados néo ajustados — baixa adsorcéo
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t/gt (min.g/mg) (100ug/L)

t/gt (min.g/mg) (500ug/L)

Figura 6-11 - Ajuste dos dados a cinética de adsorcdo pseudo-segunda ordem do farmaco Sulfametoxazol.
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Figura 6-12 - Ajuste dos dados a cinética de adsor¢do pseudo-segunda ordem do farmaco Carbamazepina.
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A adsor¢do dos compostos flumequina (Tabela 7-7) e ibuprofeno (Tabela 7-8) apresentaram
adsorcdo favoravel com os suportes impregnados com Nb2Os e B-FeOOH. No entanto, a

adsor¢ao se tornou mais favoravel na presenga de B-FeOOH/NaX.

Os dados de cinética pseudo-segunda ordem de adsorcdo dos farmacos, flumequina e
ibuprofeno, foram ajustados e apresentados nas Figuras 6-13 e 6-14.

Tabela 6-7 - Pardmetros cinéticos obtidos das reac@es de adsorcao do farmaco, flumequina, com os
fotocatalisadores suportados.

Modelo Cinético

EArMacos Fotocatalisador 0o XP Pseudoprimeira ordem Pseudo-segunda ordem
suportado
(mg/L) (/L) (mgl/g) Ki () ge calc r2 K, ge calc r2
(mg/g) (9/mg.h)  (mg/g)
NaX -6
: 45387 0,0041 290,27 05474 6,83x10° 440,27  0,9801
Flumequi- 0,5
na NaX -
e 200 140,80 0,0006 106,62 04226 1,92x10° 14533  0,9911
NaX
E 00 3560  0,0049 14,73  0,8652 0,0002 34,97 0,9991
szOOséNaX 699,30 0,015 411,12 09148 5,62x10° 758,89  0,9999
Flumequi- ’
na szgf’éNax 250,83 0,014 279,37 0,9643 0,0001 252,69  0,9998
100 :
sz?f)/glax 100,45 0,0141 121,27 0,8326 8,65x10° 103,97  0,9852
B'Feoc?SHlNaX 1778,36 0,0061 287059 0,6168 1,23x10° 198534 0,9843
Flumequi- X
na B'Fe%%'gl'\'ax 43504 0021 225496 09070 231x10° 44934  0,9954
100 ;
B'Fe%%'gn\'ax 100,74 0,0129 2242  0,9495 0,0020 101,08  0,9999
'\(')a;( 208429 0,0001  1036,30 0,5623 2,02x10° 2206,32 0,9904
Flumequi- NéX
na 200 901,47 0,0003 678,15 0,3645 1,79x10° 1019,77 0,9960
500 :
l;l%)é 176,43  0,0063 122,22 0,8148 8,10x10° 186,54  0,9996
szooséNaX 6684,17 0,0003 293391 0,9401 1,07x10® 6920,03 0,9981
Flumequi- '
na sz%c')\'ax 109580 0,0027 359,51 0,4259 1,99x10° 1109,13 0,9999
S Nb2Os/NaX .
= 1863,37 0,0001 142,87 0,0171 3,53x10° 1870,77 0,9999
B-FeOOOIS-VNaX 948062 0,0025 842943 0,6721 9,00x107 748240 0,9924
Flumequi- ’
na B'Feoz%'g/Nax 238169 00129 464531 0,7804 3,24x10° 291573 0,9996
500 ; )
B'FE%OO'S/N""X 74535 00001 5715 0017 o830 24831 09999

Programa de P6s Graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos 110



t/gt (min.g/mg) (100ug/L)

t/qt (min.g/mg) (500ug/L)

Figura 6-13 - Ajuste dos dados a cinética de adsorcdo pseudo-segunda ordem do farmaco Flumequina.
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Tabela 6-8 - Pardmetros cinéticos obtidos das rea¢6es de adsor¢do do farmaco, ibuprofeno, com os
fotocatalisadores suportados.

Fotocatalisador

Modelo cinético

Pseudoprimeira ordem

Pseudo-segunda ordem

Farmaco suportado Je €XP
(mg/L) F(’g“_) (mg/g) Ki Qe calc r2 K, ge calc r2
(h")  (mglg) (9/mg.h)  (mg/g)
Ibuprofeno NaX 292,80 0,0059 138,10 0,7767 9,19x10° 295,79  0,9998
100 0,5
NaX 158,61 0,0013 211,17 0,8051 4,35x10° 164,72 0,9989
2,00
NaX 32,35 0,0025 25,20 0,2632 0,0002 34,46 0,9905
5,00
Ibuprofeno Nb,Os/NaXxX 1145,07 0,0037 712,21 0,5356 1,30x10° 1165,38 0,9998
100 0,5
Nb2Os/NaxX 399,69 0,0021 88,99 0,9104 8,01x10° 403,00  0,9999
2,0
Nb2Os/NaxX 137,55 0,0038 42,29 0,5842 0,0002 138,78  0,9999
5,00
Ibuprofeno = B-FeOOH/NaX 841,76 0,0146 877,32  0,9683 4,29x10° 848,83 0,9995
100 0,5
B-FeOOH/NaX 197,47  0,0052 73,02 0,9181 0,0002 198,62  0,9998
2,00
B-FeOOH/NaX 96,19 0,015 62,79 0,7153 0,0009 96,49 0,9999
5,00
Ibuprofeno NaX 1039,33 0,0016 582,41 0,7290 9,80x10° 1067,31 0,9984
500 0,5
NaX 345,26  0,0004 1151,07 0,4952 0,0005 345,93  0,9998
2,00
NaX 116,40 0,0015 236,70 0,7920 9,42x10° 172,43 0,9993
5,00
Ibuprofeno Nb2Os/NaX 980,00 0,0051 1556,42 0,6528 1,11x10°% 1192,83 0,9562
500 0,5
Nb20s/NaxX 1675,82 0,0054 243,51 0,8119 5,80x10° 1680,55 0,9999
2,00
Nb2Os/NaX 876,32 0,011 112,77 0,8579 0,0003 877,15  0,9999
5,00
Ibuprofeno  B-FeOOH/NaX 341806 0,0035 291255 0,9884 2,40x10° 353575 0,9978
500 0,5
B-FeOOH/NaxX 831,01 0,0034 591,65 09445 1,04x10° 856,57 0,9999
2,00
B-FeOOH/NaX 271,85 0,0028 20814 09856 2,80x10° 281,61  0,9985
5,00
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Figura 6-14 - Ajuste dos dados a cinética de adsorcéo pseudo-segunda ordem do farmaco ibuprofeno.
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6.6 Concluséo
» A impregnacdo dos metais na superficie da zeolita limitou a atragcdo dos farmacos;

» A solucdo em estudo contendo uma mescla de farmacos dificultou o detalhamento da
adsorcédo. Devido ao resultado negativo da dessor¢éo dos mesmos. Nao se pode concluir
com exatidao se houve adsorcao ou rea¢do quimica entre os farmacos e fotocatalisadores

suportados.

» A configuracdo do reator CPC, ndo foi uma boa opcéo para a realizacdo dos testes
fotocataliticos devido as caracteristicas fisicas do fotocatalisador suportado (tamanho
dos grédos e densidade). Desta forma ndo foi possivel realizar os testes fotocataliticos

propostos neste capitulo;
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7 FOTODEGRADACAO DE AZUL DE METILENO UTILIZANDO
Nb20Os, ZnO e B-FeOOH SUPORTADOS EM NaxX.

7.1 Introducéo

A fotocatalise heterogénea € um processo oxidativo avangado utilizado para degradar um amplo
espectro de contaminantes como corante (SANGCHAKR et al., 1995; GUNLAZUARDI e
LINDU, 2005; GANDHI et al., 2011; NENAVATHU et al., 2013), compostos fendlicos
(NENAVATHU et al., 2013; SUCHITHRA et al., 2013), compostos arométicos (GU et al.,
2012; SUN et al., 2012; ZHU et al., 2012)e efluentes industriais diversos. Esse processo utiliza

semicondutores (ZnO, TiO, CdS) e uma fonte de energia luminosa.

Um composto amplamente utilizado em estudos fotocataliticos tem sido o cloreto de
metiltioninio, também chamado de azul de metileno, corante basico, catibnico, que pertence a
classe das fenotiazinas. Sua composicao aromatica heterociclica apresenta solubilidade em agua
e alcool, levando a formacdo de uma solucdo de cor azul escura, quando utilizado em
concentracdes acima de 10 mg/L. Essas caracteristicas favorecem sua utilizacdo como efluente
modelo, uma vez que permitem o estudo da degradacdo fotocatalitica de suas estruturas
complexas similares a de compostos organicos recalcitrantes organicos e inorganicos presente
em efluentes reais (OZ et al., 2009).

Entre 0os compostos organicos e inorganicos, € comum a existéncia de grupos aceptores de
elétrons, como nitrobenzeno e acido benzoico, que favorecem a degradacao pela absor¢édo de
luz UV. No entanto, outras caracteristicas podem dificultar o processo fotocatalitico, como altas
concentracdes de substratos organicos, que diminuem o alcance da luz incidente e podem

desativar o catalisador devido a saturacdo da sua superficie ativa (LAZAU et al., 2011).

A maior disponibilidade de fotocatalisadores no meio reacional pode favorecer o aumento
proporcional na velocidade de fotodegradacdo (AHMED et al., 2011), porém pode ocasionar
aglomeracdes de particulas fotocataliticas diminuindo sua superficie de ativacdo. Dessa forma
o desenvolvimento de fotocatalisadores suportados mostra-se como uma alternativa viavel e de
elevada aplicabilidade, evitando a ocorréncia indesejavel de aglomeracbes além de
proporcionar maior area superficial para atividade fotocatalitica, com a possibilidade de

recuperacao e reutilizagdo dos mesmos.
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Visando avaliar o potencial fotocatalitico dos fotocatalisadores suportados em diferentes fontes
de energia luminosa e geometria do reator, foram testadas trés configuracdes de foto-reatores
utilizando-se Nb>Os/NaX, ZnO/NaX e B-FeOOH/NaX na degradacdo do efluente modelo,

corante azul de metileno.
7.2 Objetivos

7.2.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste capitulo é aplicar os fotocatalisadores suportados, Nb2Os/NaX, ZnO/NaX

e B-FeOOH/NaX na degradacéo do corante azul de metileno.

7.2.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste capitulo sao:

e investigar influéncia da dosagem dos fotocatalisadores suportados, Nb2Os/NaX e ZnO/NaX

nos testes fotocataliticos;
e averiguar a influéncia da agitacdo e o volume da solucédo no reator fotocatalitico;
e avaliar o efeito da radiacdo Uv/Vis e Visivel na degradacdo do corante;
e investigar a cinética de degradacdo do corante azul de metileno resultante dos testes;

e investigar a mineralizacdo do corante azul de metileno apds as reagdes fotocataliticas;

avaliar o potencial fotocatalitico do Nb2Os/NaX otimizado pelo processo térmico.
7.3 Material e Métodos

7.3.1 Material

Foram utilizados os fotocatalisadores com 10% do precursor, Nb, Zn e Fe suportados em NaX,
calcinados a 500°C, 400°C e 200°C respectivamente, na fotocatalise heterogénea do composto

modelo - corante azul de metileno.

Os testes foram conduzidos em um reator descontinuo composto de camisa de refrigeragcdo em
PVC, para controle da temperatura de rea¢do, com um cilindro de vidro interno com capacidade
de 1000 mL, e uma lampada de vapor de mercurio de média pressdo com 80 W revestida por

quartzo ou vidro (UV-Vis e Vis) (Figura 7-1). Visando avaliar diferentes fontes de energia
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luminosa e geometria do reator, foram testadas trés configuracdes de foto-reatores sendo: 1)
foto-reator com agitacédo, lampada UV-Vis submersa em 1000 mL; 2) foto-reator com agitacéo,
lampada Vis submersa em 1000 mL, 3) foto-reator sem agitacédo, lampada UV acima do volume

da solugéo de corante de 100 mL.

A fim de avaliar a influéncia do volume da solucéo irradiada e da agitacdo na aplicacdo dos
fotocatalisadores, a ldmpada UV foi inserida no reator sem estar em contato com a solucéo,
eliminando-se a agitacdo, como pode ser observado na Figura 7- 2. As demais condi¢cfes do
teste foram mantidas idénticas as condigdes dos testes fotocataliticos com UV-Vis e Vis citados

anteriormente.

Figura 7-1 — Esquema do foto reator utilizado nos testes fotocataliticos com energia luminosa UV e
Vis.
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Orificio para
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Solugao de
contaminante

Lampadade Hg — | |
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Agitacao ——_| - € Agua para

[ ———— T refrigeracao

Agitador
magnético

Fonte: Botrell, 2012
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Figura 7-2 - Condicéo de experimento na avaliacdo do volume da solucéo no reator.
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7.3.2 Meétodos Experimentais

7.3.2.1 Experimento Actinométrico

O ensaio de actinometria objetivou obter a intensidade luminosa emitida pelas lampadas. Para
tal, utilizou-se expor uma solugdo de uma substancia que se decomponha na presenca da
radiacao e, através da analise dessa substancia, obteve-se a intensidade luminosa. Neste ensaio
utilizou-se 0 método do ferrioxalato de potassio MUROV (1973). Ressalta-se que este método
ndo é ideal para medir a intensidade de lampadas policromaticas, entretanto diante da
simplicidade do método este é bastante utilizado como uma medida aproximada da intensidade
da energia luminosa emitida por lampadas policroméaticas (BOLTON et al., 2011). Sua

aplicacdo envolve as seguintes solugdes:

o solugdo de sulfato férrico - Fex(SO4)3.XH20 P.A. de concentragdo 0,2 mol/L

solubilizado em solucgdo aquosa de acido sulfdrico a 5,5%;

o solucdo de oxalato de potassio (K2C204.H.O P.A.) de concentracdo 1,2 mol/L

solubilizado em agua destilada completando 1L em baldo volumétrico;

o solugdo aquosa de 1,10-fenantrolina 0,2% (m/m) solubilizado 2,0 g de 1,10

ortofenantrolina em agua destilada completando 1L em bal&o volumétrico;

o solucdo tampéo: 82 g de acetato de sodio trihidratado (NaOAc.3H.O P.A.) PA em 10

mL de acido sulfarico concentrado, diluidos em um litro de agua destilada.
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Primeiramente a ldmpada foi mantida ligada por 30 minutos para estabilizagcdo antes de se
iniciar o teste. Preparou-se a solucao actinométrica pela adicao de 25 mL da solugéo de sulfato
férrico e 25 mL da solugdo de oxalato de potassio em um | L de solucdo. Foram transferidos
900 mL de solucdo para o foto-reator, e a analise foi iniciada. Em intervalos de 10 minutos
foram retiradas aliquotas de 5 mL até o término da reacdo (cerca de 1h). As aliquotas de 5 mL
foram diluidas em baldo volumétrico de 500 mL, adicionando-se previamente 10 mL da solucéo
de 1,10 Fenantrolina e 2,5 mL de solucdo tampao de acetato de sodio. Em seguida foram
realizadas as leituras das absorbancias no comprimento de onda de 510 nm e espectrofotdmetro
UV-Vis (SHIMADZU UV-2550). A partir dos dados obtidos, a intensidade da luz foi calculada

através da Equacédo 7.1

AV,

ePdiyV, (1)

Onde,

| = Intensidade luminosa (Einstein/min);

A = absorbancia em 510 nm;

d = largura da cubeta utilizada no espectrofotdmetro para a medida de absorbancia (cm);

g = coeficiente de extingdo do complexo de ferro 1,10-fenantrolina para 510 nm (~1,11x10*
L/mol.cm);

® = rendimento quantico da produgdo de ferro para o comprimento de onda da luz utilizada
(para A=254 nm, ® = 1,26 mol/Einstein);

V1 = volume (em litros) da aliquota da solucéo actinométrica irradiada retirada;

V2 = volume total (em litros) da solucéo actinométrica irradiada

V3 = volume (em mililitros) do baldo volumétrico no qual foi realizada a diluicdo da solugdo
actinométrica irradiada;

t = tempo de irradiacdo em minutos.

O ensaio actinomeétrico foi realizado no foto reator utilizando l&mpadas de mercurio de 80 W,

sendo uma revestida por quartzo e a outra revestida por vidro.

7.3.2.2 Teste fotocatalitico utilizando energia luminosa UV

Os testes fotocataliticos foram realizados no foto-reator descrito na Figura 7-1. A temperatura

dentro do reator foi mantida a 25°C. Ao foto-reator foi adicionado 1000 mL de solucéo de
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corante azul de metileno (AM) a 20 mg/L e diferentes concentracdes de fotocatalisadores foram
testadas, 1,2,3,4, e 5 g/L de 10% Nb calcinado a 500°C e 10% Zn calcinado a 400°C suportados
em NaX.

Em todos os ensaios, as solugdes corantes foram deixadas em contato com os diferentes
fotocatalisadores por 45 minutos a fim de garantir o tempo de equilibrio de adsorcéo, conforme
demonstrado no capitulo 5. Apds essa primeira etapa retirava-se aliquota inicial da solucao de
corante e 0s testes eram mantidos sob agitacdo magnética por 5 horas em pH neutro entre 6,8 a
7,2. Em intervalos de 30 min foram coletadas aliquotas de 10 mL de amostras e submetidas as
analises de espectrofotometria UV-Vis no comprimento de onda (X) igual a 664 nm para
determinar a cinética de descoloracdo e Carbono Organico Total (COT) para verificacdo da

ocorréncia da mineralizacdo do composto.

Para avaliar a geometria do reator utilizou-se 5g/L de fotocatalisadores suportados com 10% de
precursor impregnado na zeo6lita nas seguintes configuracdes: foto-reator com agitacao,
lampada UV e lampada UV/Vis submersas em 1000 mL de solucdo e foto-reator sem agitacao,

com uma lampada UV acima do volume da solucéo de corante de 100 mL.

7.3.2.3 Teste fotocatalitico utilizando energia luminosa visivel

Os testes fotocataliticos foram realizados no foto-reator descrito na Figura 7-2, entretanto com
0 bulbo da lampada revestido por um tubo de vidro. Os testes foram realizados nas mesmas
condicdes descritas para 0s ensaios com UV, apenas para a dosagem de 5g/L dos

fotocatalisadores suportados na zedlita.

7.3.3 Métodos Analiticos

7.3.3.1 Espectrofotometria UV-Vis

A determinacdo da concentracdo do corante ao final da reacdo fotocatalitica foi determinada
por meio da leitura da absorbancia realizada no espectrofotdmetro UV-Visivel (SHIMADZU
2550). Foi realizada a curva de calibragéo do corante Azul de Metileno (AM) nas concentragoes
de 0 a 20 mg/L no comprimento de onda variando de 190 a 900 nm no espectrofotdmetro,
constatando-se que, o corante Azul de Metileno absorveu maior quantidade de luz, no
comprimento de onda, Amax, relativo a 664 nm. Em seguida, a curva de calibracdo foi
determinada no comprimento de onda de méxima absor¢do, 664nm. A Figura 7-3 mostra a

curva de calibragdo do corante utilizada nos testes fotocataliticos.
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7.3.3.2 Andlise de Carbono Orgéanico Total — COT

Para determinar a completa mineralizacdo do corante Azul de Metileno utilizou-se a anélise de
COT realizado pelo equipamento TOC-V-CPN Total Organic Carbon Analyser (SHIMADZU).

Figura 7-3 - Curva de calibracdo do corante Azul de Metileno concentracdo maxima de 20 mg/L em
Amax= 664 nm.
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7.4 Resultados e Discusséao

7.4.1 Actinometria

Os valores de intensidade luminosa da lampada revestida por quartzo e vidro foram
determinados a partir da decomposicio do ferrioxalato em Fe?* calculados a partir da Equac&o
7-1no tempo t. A Figura 7-4 mostra a intensidade da lampada ao longo do tempo, onde observa-
se que a partir de aproximadamente 20 minutos os valores ficam constantes. A intensidade
luminosa foi calculada a partir das médias dos valores obtidos apos estabilizacdo. A lampada
de quartzo obteve o valor de 5,1 x 107 Einstein/minuto, ja a intensidade da lampada de vidro

foi de 1,9x107° Einstein/min.
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Figura 7-4 - Actinometria das lampadas de mercurio revestidas, uma por guartzo e outra por vidro.
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7.4.2 Influéncia da dosagem dos fotocatalisadores, Nb2Os/NaX e ZnO/NaX utilizando

UV na descoloracao do corante azul de metileno.

A Figura 7-5 mostra os perfis de descoloracdo do corante azul de metileno utilizando diferentes

dosagens, 1 a 5 g/L de Nb2Os/NaX ao longo de cinco horas de reacgdo, utilizando radiagdo UV.

Figura 7-5 - Reacéo fotocatalitica do corante utilizando concentrac@es variadas do fotocatalisador
suportado Nb,Os/NaX.
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Pode-se notar que apenas a fotolise (UV) ndo foi capaz de degradar as moléculas do corante.
Com 1 g/L e 3 g/L de Nb.Os/NaX as moléculas de corante degradaram 50% em 300 minutos
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de reacdo. Para a concentracdo de 2 g/L houve uma descoloracédo de 66% e para 4 g/L observou-
se porcentagem de degradacdo 5 vezes menor que a obtida para 1 g/L. No entanto, a dosagem
de 5 g/L descoloriu 95% com uma velocidade de 1,21x102 min. A Tabela 7-1 apresenta as
constantes cinéticas de primeira ordem para velocidade reacional e o tempo de meia vida para

todas as dosagens de fotocatalisadores suportados utilizados

A influéncia da dosagem do fotocatalisador na descoloracdo do corante resultou em um
comportamento inesperado diante do aumento da dosagem do fotocatalisador, o que pode estar
associado a velocidade de agitacdo entre 0s ensaios, uma vez que estes foram agitados sem
controle preciso da agitacdo, e consequentemente a dispersdo e transporte da massa do

fotocatalisador.

Tabela 7-1 - Pardmetros cinéticos da reacdo fotocatalitica utilizando Nb,Os/ NaX.

Nb20s suportado Descoloragéo do

na zedlita-NaX corante k (min) R2 T_”Z
@lL) (%) (min)
1 50 2,43x107 0,9828 285
2 66 3,44x107 0,9808 202
3 49 2,19x10° 0,9906 317
4 09 3,65x10% 0,8930 1900
5 95 1,21x1072 0,9519 57

A influéncia da dosagem do fotocatalisador ZnO/NaX na descoloracdo do corante azul de
metileno € apresentada na Figura 7-6. O melhor resultado obtido na fotodegradacéo do corante
foi utilizando 5 g/L de ZnO suportado na zedlita, chegando a 80% de descoloracdo em 300
minutos de reacdo. Diante dos resultados apresentados supde-se que houve influéncia da

agitacdo na dispersdo da massa de fotocatalisador dentro do reator.
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Figura 7-6 - Reacdo fotocatalitica do corante utilizando concentragdes variadas do fotocatalisador
suportado ZnO/NaX.
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Os fotocatalisadores com fase ativa de Zn apresentaram comportamentos cinéticos de primeira
ordem e velocidade reacdo, k (min), muito lenta conforme apresentado na Tabela 7-2. Para
atingirem 50% de descoloracdo com as dosagens de 1, 2, 3 e 4 g/L precisariam de mais de 24

horas de reacéo para a concentracdo de 20 mg/L de corante azul de metileno.

Na dosagem de 5 g/L de fotocatalisador, o suporte impregnado com pentdxido de nidbio
degradou 50% das moléculas de corante em 57 min, ao passo que, o suporte com 6xido de zinco
atingiu esta degradacdo em 97 minutos de reacdo. Comparando a velocidade de reacdo de

ambos os fotocatalisadores, o zinco suportado obteve uma reagdo mais lenta.

Tabela 7-2 - Par@metros cinéticos da reacéo fotocatalitica utilizando ZnO/NaX.

ZnO suportado na Descoloragéo do

zedlita-NaXx corante k (min™) R2 T_l’ 2
gL (%) (mint)
1 5 2,09x10* 0,9406 3316
2 14 6,86x10™ 0,9821 1010
3 17 4,92x10* 0,9772 1408
4 14 5,46x10™ 0,9588 1269
5 80 7,15x10 0,9609 97
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Diante dos resultados fotocataliticos apresentados, supde-se que a agitacdo magnética pode ter
influenciado no transporte de massa do fotocatalisador dentro do reator diminuindo sua area
superficial exposta, conforme demonstrado na Figura 7-7, 0 que consequentemente reduziu sua
atividade catalitica. Ademais, ndo se pode desprezar a geometria do reator, visto que a absor¢éo
de luz do fotocatalisador foi reduzida pela coluna espessa da solucdo e sua cor escura.

Figura 7-7 - Representacédo do transporte de massa da zedlita suportada dentro do reator fotocatalitico.

Os dados da analise de carbono organico total sdo apresentados na Figura 7-8. Pode-se notar
que os valores obtidos de COT estdo em consonancia com as porcentagens de descoloracdo
alcancadas. O suporte com pentdxido de niobio dosado em 5 g/L na reacdo alcancou uma
mineralizacdo de 56%, enguanto que, o zinco/NaX atingiu apenas 22% de mineralizacao.
Diante disso, nota-se que o fotocatalisador Nb>Os/NaX foi mais eficiente que 0 ZnO, mesmo
ambos terem alcancado elevada eficiéncia em 300 min. As menores porcentagens de
descoloracdo, 9% para Nb2Os/NaX e 14% para ZnO/NaX foram obtida na dosagem de 4 g/L,
no entanto a mineralizacdo do pentdxido nidbio foi 4 vezes maior que a mineralizacdo do
ZnO/NaX. Na dosagem de 2 g/L de fotocatalisador, o 6xido de zinco obteve 2% de
mineralizacdo enquanto que o 6xido de nidbio (V) suportado reduziu a concentracdo de COT
em 36%.
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Figura 7-8 - Mineralizag&o da solucéo de corante utilizando diferentes concentragdes de Nb,Ose
ZnO/NaX.
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Dentre os fotocatalisadores suportados o 6xido de nidbio (V) foi o que melhor desempenhou
sua atividade fotocatalitica, tanto na descoloragdo quanto a mineralizagdo do composto

organico.
7.4.3 Influéncia da geometria do foto-reator

7.4.3.1 Foto-reator sem agitacdo, lampada UV acima do volume da solucdo de corante de
100 mL.

Os fotocatalisadores, Nb2Os/NaX, ZnO/NaX e B-FeOOH/NaX na concentracdo de 5g/L foram
testados em 100 mL de solucdo de corante, conforme apresentado na Figura 7-2. A Figura 7-9
representa a descoloracdo fotocatalitica do corante azul de metileno utilizando Nb.Os/NaX,
onde observa-se que a reacdo alcancou 90% de descoloragdo em 150 min, com cinética de
reacao de primeira ordem (Tabela 7-3). A Figura 7-9 demonstra os espectros de absor¢do do
corante variando no comprimento de onda entre 190 a 900nm. Percebe-se que ao longo da
reacao de 5 horas, a absorc¢do do espectro no comprimento de onda igual a 664nm foi reduzido.
Também, nota-se a redugdo da absorbéncia no comprimento de onda igual a 300nm, que

provavelmente possa a se referir a algum composto aromatico constituinte do corante.
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Figura 7-9 - Descoloragéo fotocatalitica por Nb,Os/NaX de 100mL de solugdo de corante azul de
metileno.
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A Figura 7-10 apresenta a descoloracdo do corante azul de metileno pelo ZnO suportado na
zedlita. Utilizando ZnO/NaX no teste com 100 mL de solucdo em 90 minutos houve a reducao
de 50% da concentracdo, valores retratados na Tabela 7-3. Contudo, pode-se notar também, um
aumento no pico de absorbancia no comprimento de onda menor que 250 nm da faixa do UV.

Provavelmente, houve a formacdo de intermediarios aromaticos.

B-FeOOH/NaX degradou o corante 98% em 210 minutos de reacdo como mostra a Figura 7-
11. A degradagédo alcangada pelo B-FeOOH/NaX foi maior do que alcancada pelo Nb2Os/NaX.
Porém, a remoc¢do de 50% do corante foi mais tardia, comparado a degradacdo do corante
utilizando o fotocatalisador suportado, Nb2Os/NaX.
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Figura 7-10 - Descoloracéo fotocatalitica por 10% ZnO/NaX de 100 mL de solucéo de corante azul de
metileno.
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Figura 7-11 - Descoloracéo fotocatalitica por 10% B-FeOOH/NaX de 100mL de solucéo de corante
azul de metileno.
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Tabela 7-3 — Parametros cinéticos da reacdo fotocatalitica utilizando Nb.Os/NaX, ZnO/NaX e B-
FeOOH na dosagem de 5g/L.

Descoloracao do

Catalisador corante k R T_1/z
59.L* (%) (min?) (min't)
Nb20s 93 1,23x1073 0,9621 56

ZnO 91 7,42x10°° 0,9589 93
B-FeOOH 98 5,21x107 0,9470 133

Em suma, os ensaios com menor volume de solucdo de corante resultaram em uma melhora na
eficiéncia de descoloracdo para o fotocatalisador, ZnO/NaX. Este fato pode estar relacionado
com a superficie de exposi¢do do fotocatalisador uma vez que este permaneceu completamente
distribuido no fundo do reator na auséncia de agitadores, levando em conta uma menor lamina

(altura) de solucdo de corante.

Com efeito, da degradacéo, pentoxido de nidbio proporcionou a mineralizagdo de 65% do
corante, seguida pelo B-FeOOH/NaX com 40% e 6xido de zinco com 37%, segundo a Figura
6.12.

Figura 7-12 - Porcentagem de mineralizagdo do corante utilizando Nb,Os/NaX, ZnO/NaX e -
FeOOH.
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7.4.3.2 Foto-reator com agitacdo, lampada UV-Vis submersa em 1000 mL

Os fotocatalisadores suportados apresentaram bom desempenho na descoloracdo do corante
AM. Visualizando a Figura 7-13, percebe-se que dentre os fotocatalisadores, Nb2Os/NaX se
mostrou mais ativo na degradacdo da solugdo com 95% de degradagcdo em 120 minutos de
reacdo. A degradacdo alcancada pelo p-FeOOH/NaX e ZnO/NaX foi de 80% em 210 minutos

de reacéo.

A configuracdo do reator ndo comprometeu significativamente a atividade fotocatalitica,
usando a dosagem de 5g/L de fotocatalisador e agitagdo. No entanto, sob 0 mesmo ponto de
vista, todos os fotocatalisadores apresentaram melhor desempenho no reator com 100 mL
solucdo de corante. O corante AM foi mineralizado em 56% utilizando Nb>Os/NaX, 38% com
B-FeOOH/NaX e 35% com ZnO/NaX, conforme demonstrado na Figura 7-14

Figura 7-13 — Desempenhos dos fotocatalisadores suportados sob-radiacdo UV-Vis submersa em
solucdo.
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Figura 7-14 — Porcentagem de mineralizacéo da solugdo de corante (1000 mL com lampada
submersa) utilizando Nb,Os/NaX, ZnO/NaX e B-FeOOH/NaX .
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7.4.3.3 Foto-reator com agitacdo, lampada Vis submersa em 1000 mL;

Os trés fotocatalisadores foram submetidos a reacdo com radiacdo visivel na descoloracdo do
corante azul de metileno, nas mesmas condicdes reacionais da reacao utilizando lampada com
radiacdo luminosa UV/Vis. A Figura 7.15 mostra o espectro de varredura e a cinética de
descoloracédo do corante utilizando Nb2Os/NaX. O fotocatalisador atingiu 36% de descoloragéo
no tempo de 300 min de reacdo e cinética de reacdo primeira ordem com tempo de meia vida
em 537 minutos apresentado na Tabela 7-.4. No espectro de varredura é notavel a reducédo do
pico de absorbéancia no comprimento de onda igual a 664 nm indicando a redugé&o da cor. Pode-
se observar que houve reducédo do pico de absorbancia no comprimento de onda igual a 245 e

290 nm, provavelmente composto aromatico presente na solucdo do corante.
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Figura 7-15 - Espectro de varredura do corante azul de metileno utilizando o fotocatalisador
suportado em NaX com 10% Nb,Os
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A descoloracdo fotocatalitica do corante utilizando ZnO/NaX diminuiu apenas 23% da cor
(Figura 7-16) assumindo a cinética de primeira ordem e tempo de meio vida em 900 minutos
conforme pode-se observado na Tabela 7-4. No espectro pode-se notar que no comprimento de
onda entre 190 nm a 300 nm houve um aumento expressivo na absorbancia, ao contrario da
reacdao utilizando 6xido de nidbio (V). A utilizacdo do fotocatalisador com ZnO, pode ter
favorecido a formacédo de subprodutos com absorcao de luz nestes comprimentos de onda. De
fato, a impregnagéo do ZnO no suporte NaX ndo alterou a banda eletronica do semicondutor
como foi explicado no capitulo 4 deste trabalho, o que explica o desempenho fotocatalitico do

mesmo sob radiacdo visivel.

B-FeOOH/NaX (Figura 7-17) irradiado por fotons de energia visivel em 300 minutos de reacéo
conseguiu descolorir a solugéo de corante em 54%, alcancando um boa atividade fotocatalitica.
Observou-se que o comportamento do B-FeOOH/NaX foi semelhante ao Nb2Os/NaX em se
tratando da reducéo dos referidos compostos que absorvem espectro de luz no comprimento de
onda entre 190 nm a 300 nm. As sinteses de ambos fotocatalisadores derivaram mudangas nas

bandas eletronicas favorecendo a absorgéo de fotons de energia visivel.
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Figura 7-16 - Espectro de varredura do corante Azul de Metileno utilizando fotocatalisador suportado
em NaX com 10% ZnO.
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Tabela 7-4 - Pardmetros cinéticos da reacdo fotocatalitica utilizando Nb,Os/NaX e ZnO/NaX sob
radiacao visivel

Descoloragéo do

Catalisador corante k R2 T}/g
5¢.L1 (%) (mint) (mint)
Nb20s 36% 1,29X10 3 0,09284 537

ZnO 23% 7,70X10* 0,9606 900
p-FeOOH 54% 2,45X10°° 0,98993 282

A andlise da Figura 6-18 permite constatar que o suporte com fase ativa de niobio (V) e B-
FeOOH alcangaram uma mineralizagdo em 40%. Nb2Os/NaX apesar de ter removido apenas
36% da cor removeu a quantidade de carbono orgénico total da solugdo tanto quanto o f-

FeOOH. Ja o fotocatalisador, 6xido de zinco, ndo alcangou a mineralizag&o significativamente.
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Figura 7-17 - Espectro de varredura do corante Azul de Metileno utilizando fotocatalisador suportado
em NaX com 10% [-FeOOH
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Figura 7-18 - Porcentagem de mineralizacdo do corante utilizando Nb,Os/NaX, ZnO/NaX e f3-
FeOOH/NaX sob radiacdo visivel.
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7.4.4  Aplicacdo fotocatalitica do Nb2Os/NaX otimizado por processo térmico

A impregnacédo do Nb no suporte NaX produziu fotocatalisador do tipo Nb2Os/NaX com banda
eletrdnica modificada e absor¢do de fotons de energia visivel, como foi visto no capitulo 4. Na
tentativa de aperfeicoar a sintese e melhorar o desempenho da atividade fotocatalitica utilizando
radiacdo solar, duas formas de tratamento térmico foram testadas no suporte impregnado com
nidbio. A temperatura designada como T1 refere-se ao fotocatalisador formado no forno tubular
a temperatura de 500°C continuo por 3 horas e a temperatura designada T2 indica que a
formacéo do fotocatalisador se deu no forno tubular com rampa de aquecimento, variando de

100°C por 1 hora e 500°C por 3horas seguidas.

Os resultados dos testes fotocataliticos (Figura 7-19) utilizando energia visivel demonstraram
que o Nb2Os/NaX T1 apresentou melhor eficiéncia fotocatalitica na degradacdo do corante,
visto que, em 210 minutos de reacdo conseguiu descolorir 60% da solucéo e mineralizou 75%
da solucdo de corante. Inesperadamente, o resultado de mineralizacdo da solucdo utilizando
Nb2Os/NaX —T2 foi 15%, valores representados na Figura 6-20.

Figura 7-19 — Porcentagem de degradacdo com radiacao visivel utilizando Nb,Os/NaX — T1 e
szOs/NaX -T2
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Figura 7-20 — Porcentagem de mineraliza¢do do corante sob radiacdo visivel
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7.5 Conclusao

Ap0s andlise dos resultados apresentados € possivel concluir que:

» a variacdo do volume da solugdo dentro reator ndo interferiu significativamente na

degradacéo do corante pelos fotocatalisadores;

» a agitacdo dos fotocatalisadores suportados foi um fator dificultador na avaliacdo da

influéncia da dosagem de fotocatalisador na degradacéo do corante;

» das concentracOes de fotocatalisadores estudadas, a concentragdo de 5g/L obteve melhor

desempenho em todos os testes fotocataliticos;

» o fotocatalisador Nb2Os/NaX foi o que apresentou melhor eficiéncia fotocatalitica tanto
para energia UV-Vis quanto para energia visivel, alcancado 95% de descoloracao e 56%
de mineralizagéo para UV-Vis, e 36% de descoloragéo e 40% de COT para Vis;

» 0 processo térmico T1 no forno tubular favoreceu a formagcdo do Nb2Os/NaX com
melhor desempenho do que o Nb2Os/NaX sintetizado na mufla, é evidente a eficiéncia
deste fotocatalisador quando se compara o percentual de carbono organico total

removido.
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