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RESUMO

Os processos oxidativos avancados (POAS) sdo uma alternativa promissora para o tratamento de
efluente téxteis, principalmente se combinado a producéo fotocatalitica de hidrogénio. O objetivo
deste trabalho foi a aplicacdo da fotocatalise heterogénea no tratamento do efluente téxtil sintético
e posterior producao fotocatalitica de hidrogénio utilizando radiac&o artificial UV, utilizando como
catalisador TiO2 nano particulado, suportados na zetlita ZSM-5 com 5 e 10% de fase ativa. Os
catalisadores suportados foram caracterizados para identificagdo das propriedades texturais,
estruturais e morfoldgicas, esses foram utilizados na degradacdo fotocatalitica do corante azul
reativo RB250 no reator em batelada com reciclo e para producdo de hidrogénio no reator em
batelada. Os fotocatalisadores que apresentaram apresentaram descoloracdo do corante em 100%
nos primeiros minutos de reagdo. A mineralizacdo do efluente foi avaliada e como todos os
catalisadores foi obtido mineralizacdo superior a 80%. Na producdo de H2 o catalisador puro
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comercial se mostrou ser mais eficiente ques os catalisadores suportados na zedlita, obetendo uma
producdo de 11.05 pumol Hz.gcat® sendo 50% mais eficiente que os catalisadores com 5 e 10% de
fase ativa, os quais apresentaram um perfil de producdo bastante proximos.

Palavras-chave: Fotocatalise, corante, hidrogénio, didxido de titanio, ZSM-5.

ABSTRACT

Advanced oxidative processes (POAs) are a promising alternative for the treatment of textile
effluents, especially if combined with photocatalytic production of hydrogen. The objective of this
work was the application of heterogeneous photocatalysis in the treatment of the synthetic textile
effluent and subsequent photocatalytic production of hydrogen using UV artificial radiation, using
TiO2 nano particulate catalyst, supported on ZSM-5 zeolite with 5 and 10% active phase. The
supported catalysts were characterized for texture, structural and morphological properties, which
were used in the photocatalytic degradation of the reactive blue dye RB250 in the batch reactor with
recycle and for the production of hydrogen in the batch reactor. The photocatalysts presented
showed dye discoloration in 100% in the first minutes of reaction. The mineralization of the effluent
was evaluated and, as with all catalysts, a mineralization of more than 80% was obtained. In the
production of H2 the commercial pure catalyst proved to be more efficient than the catalysts
supported in the zeolite, obtaining a production of 11.05 umol Hz.gcat™ being 50% more efficient
than the catalysts with 5 and 10% of active phase, which presented a very close production profile.

Keywords: Photocatalysis, dye, hydrogen, titanium dioxide, ZSM-5.

1 INTRODUCAO

A crescente preocupacdo ambiental tem levado a um maior controle de emissao de efluentes
industriais téxteis, uma vez que algumas classes de corantes sdo toxicas, carcinogénicas e
recalcitrantes a degradacdo bioldgica [1,2], assim como a busca por fontes de energias renovaveis
oriundas de fontes que ndo sejam fosseis, visto que a maior parte de hidrgoénio produzido no mundo
provém de fontes nao renovaveis [3].

Neste cendrio a fotocatalise heterogénea com fotocatalisador de titdnio é uma tecnologia em
rapida expansdo tanto para o tratamento de efluentes como para geracdo de hidrogénio, pois €
ambientamente amigavel, podendo utilizar como fonte de energia a luz solar [4]. Embora seja
promissor, o tratamento de efluente e producdo de hidrogenio por fotocatalise ainda requer
desenvolvimento, seja pela sintese de novos catalisadores mais ativos, e tantos outros fatores
envolvidos no processo [5].

O didxido de titanio € um dos fotocatalisadores promissores mais difundidos que apresentam
alta eficiéncia na remocdo de varios poluentes organicos perigosos, assim como na producéo
fotocatalitica de hidrogénio [6,7], pois é inerte, barato, ndo toxico, biolégicoamente inerte, além da
resisténcia térmica [8 ,9]. Deve-se enfatizar que a energia de band gap desses catalisadores (3.2 eV

para anatase e 3.0 para a fase rutila), pode variar conforme conforme a metodologia de preparo. A
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desvantagem desse catalisador € a alta taxa de recombinacdo dos pares de elétron lacunas
fotogeradas que restringem a fotoreatividade a regido UV, o que limita a industrializacdo deste
fotocatalisador, além da dificuldade de recuperacao apds o processo. Uma tendéncia bem-
sucedida na prevencdo dessas limitacbes mencionadas foi obtida pela dopagem de titanio com
metais de transicdo ou corantes organicos que podem estender as caracteristicas de absor¢édo para a
regido visivel [10, 11], além da imobilizacdo em suportes adequados que podem inibir a
recombinacdo das cargas e garantir uma recuperacao efetiva destes catalisadores [12]. Os suportes
devem ser transparentes a radiagdo UV, ndo afetar a reatividade do catalisador, oferecer area
superficial elevada, ser quimicamente inerte [13] e ter propriedade de adsor¢éo [14]. Neste contexto
as zedlitas como a ZSM-5 podem conferir aos catalisadores melhora em suas propriedades.

As zedlitas possuem alta capacidade de adsorcdo e area superficial, podem ser tanto
hidrofdbicas como hidrofilicas, sitios ativos acidos que podem ser controlados dependendo da
aplicacdo, tamanho dos poros compativeis com a maioria das matérias primas, seletividade de forma
e seletividade de reagentes como de produtos e estado de transicao.

Este trabalho teve como objetivo a sintese de um catalisador multifuncinal que possam atuar
para a descoloragdo do corante azul reativo RB 250, assim como a producgdo de hidrogénio via
fotocatalise.

2 EXPERIMENTAL
2.1. IMPREGNACAO

Catalisadores com 5 e 10% em massa de TiO2 foram preparados por impregnagdo Umida de
acordo com procedimento adaptado proposto por Park et al. (2003). 9 g de suporte (previamente
seco em estufa por 24 horas) foram pesados e colocados em baldo volumétrico com 70 ml de alcool
isopropilico e deixado sobre agitacdo magnética por 30 min. Apds a completa homogeneizacgdo da
solucdo a mesma foi levada para o louve bag sob atmosfera inerte de N2. Em seguida transferiu-se
3,8 mL de isopropoxido de titanio, na sequéncia foi mantida em refluxo por 1 hora em banho de
areia previamente aquecido a 100°C e em seguida foi retirado o condensador e a solucdo ficou sob
agitacdo até a evaporacdo do solvente. Quando a solucdo atingiu um aspecto pastoso, a mesma foi
levada para completa secagem em estufa a 100°C por 12 horas. Esse material foi peletizado
aplicando uma presséo de 1,5 tonf/cm? em peletizador e na sequéncia calcinada a 500°C por 5 horas.
Realizou-se o0 ajuste granulométrico utilizando peneiras na faixa de 80 mm a 100 mm e

posteriormente foram calcinados a 500°C.
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2.2. CARCTERIZACAO DOS CATALISADORES

Os catalisadores obtidos nesse trabalho foram caracterizados por Espectrometria de
Absorcao atbmica; Isotermas de Adsorcdo de N2; Difracdo de Raio-X (DRX); FTIR; DTP-NH3;
Espectroscopia de Absorcao Fotoacustica e Ponto de Carga Nula (pHZPC).

2.3. UNIDADES REACIONAIS

Para os ensaios de descoloracdo do corante RB 250, foi utilizado um reator em batelada com
taxa de reciclo, que consistiu de um becker de 700 mL adaptado com entrada na base e saida na
parte superior, resfriado por banho termostatico, taxa de reciclo ajustada com auxilio de bomba
centrifuga, solugdo de corante a 10 ppm e catalisador 1 gLt. Em cada teste foi deixado a solugio
por uma hora sobre agitacdo no escuro para determinacdo da adsorcéo e posteriormente reacdo de
fotodegradagdo por 5 horas, retirando aliquotas em intervalos regulares, essas foram filtradas em
membrana Milipore de 0,22 pum e analisadas por espectrofotometria de UV-vis e a concentracdo de
corante na solucdo foi medida em 617 nm de comprimento de onda.

Para a avaliacdo fotocatalitica foram realizadas reacGes de producdo de hidrogénio a partir
da fotolise catalitica da agua utilizando um reator cilindrico de aco inoxidavel, com volume interno
de 1 L e lampada UV de 7 W. O meio reacional, colocado no reator, foi: 4gua, etanol (10% como
reagente de sacrificio) e 900 mg catalisador. Antes da iluminacdo, gas argdnio foi borbulhado
através da suspensdo por um tempo de 20 min a 10 mL.min* para retirar o oxigénio presente no
meio. Para 0 acompanhamento da reacdo foram retiradas amostras gasosas em intervalos de tempo
pré-determinados e analisadas utilizando um cromatografo Varian 3300 equipado com detector de

condutividade térmica (TCD) e coluna Carboxen 1004.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
Para discussdo dos resultados os catalisadores impregnados com dioxido de titanio foram

codificados como visto na Tabela 1.

Tabela 1. Referéncia dos catalisadores.

Catalisadores Referéncia
ZSM-5 Z
10% TiO/ZSM-5 Z10
5% TiO,/ZSM-5 Z5
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A quantidade real dos 0xidos impregnados em cada suporte foi determinada por absor¢édo
atdbmica. A Tabela 2 apresenta a fragdo massica do didxido de titanio nos diferentes catalisadores,
observa-se que os catalisadores apresentaram valores efetivos préximos ao valor tedrico esperado.

Na andlise BET dos 6xidos impregnados na zedlita ZSM-5 foi possivel observar uma
reducdo da area total BET para todos os catalisadores com o aumento da fase ativa suportada,
condizendo com os difratogramas obtidos por DRX (Figura 2).

Em todas as amostras houve reducdo da energia de band gap como pode ser analisado na
Tabela 2, que se deve ao efeito plasma, onde as particulas dos semicondutores penetram no interior
dos microporos, acarretando na reducdo da energia de band gap [15]. A energia de band gap dos
semicondutores podem ser afetadas pelo tamanho das particulas e as amostras apresentaram o inicio
da absorcédo limite, ocasionando pouca variacdo das Eg com aumento da fase ativa nas amostras

[16] como pdde ser analisado.

Ref S BET? (m2.g-1) S micr® Band gap Teor metalico
(m2.9-1)
Z 342,70 217,10 3,63 -
Z10 270,62 191,01 3,13 10,8%
Z5 342,15 198,42 3,12 52 %

3area BET, Parea de microporo.

A incorporacao do 6xido na zedlita ZSM-5 (Figura 1), ocasionou uma pequena diminuicao
da intensidade dos picos caracteristicos da estrutura zeolitica. Para os suportes cataliticos
impregnados com TiO2 na regido de 25° referente ao plano cristalino (1 0 1) do 6xido metalico
referente a fase anatase [17] foi possivel perceber um pequeno alargamento no difratograma da
estrutura da zedlita ZSM-5 impregnada tanto com 5 e 10% de fase ativa nesta mesma regido, o que

pode ser um indicio da impregnacdo do 6xido metalico no suporte.

Figura 1. DRX dos catalisadores puros e suportados.
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Na Figura 2 foi analisada a cristalinidade das amostras por espectroscopia no infravermelho
(FTIR) para os catalisadores suportados na zedlita ZSM-5. A Banda a 3424cm™ ¢ atribuida ao
estiramento —OH [18]. As duas bandas principais do grupo hidroxila aparecem em torno de 3639
cm™ que sdo os grupos hidroxila estruturais que liga os atomos Si- Al e 3740 cm™ que sdo dos
grupos hidroxila terminais [19], pertencentes a grupos silanois (Si-OH) especificamente em 3735
cm, assim como os grupos alumina (Al-OH) em 3743cm™ [20]. Nenhuma banda entre 950-960
cm é observada, estas sdo atribuidas ao estiramento vibracional da banda Ti-O-Si, o que sugere a
ndo incorporacdo do dioxido de titdnio na rede cristalina da zeolita, dessa forma TiO2 tenha
dispersado na superficie ou encapsulado parcialmente nas cavidades da zeo6lita [21, 22], de fato ndo

hé& interagdo quimica significante entre TiO2 e ZSM-5, assim como observado no DRX (Figura 1).

Figura 2. FTIR dos catalisadores suportados em ZSM-5.
—ZSM-5
5% TiOZIZSM-S
10% TiOZ/ZSM-S
Al

[

0.8+

[
06 |

0.4+

Absorbancia

0.2 w“ .N"

004 ¥°

T T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Comprimento de onda (cm’l)

As zeolitas de forma geral sofreram influéncia na acidez apds serem suportadas com o0s
oxidos e apresentaram modificacGes no perfil de dessor¢do em diferentes quantidades de teor de
fase ativa. A zedlita ZSM-5 pura apresentou dois tipos de sitios, um sitio fraco com maximo em
torno de 252°C e sitio forte com maximo em 440°C, apds o processo de impregnacdo com TiO2
houve um deslocamento dos sitios &cidos mais fortes para temperaturas mais baixas. A reducao na
acidez pode ser explicada pela a ocupacgéo dos sitios acidos pela fase ativa que ficou bem distribuida
na superficie da zeolita, corroborando os resultados obtidos no DRX.

Na Figuras 4 estdo apresentados os testes fotocataliticos referentes ao TiO2 impregnado na
zeolita ZSM-5. O aumento na atividade fotocatalitica desses catalisadores em comparagdo ao 6xido
puro, pode ser devido ao efeito sinérgico entre o oxido e a zedlita, onde essa heterojuncéo leva a
uma maior atividade, esse aumento de atividade se deve principalmente a reducdo das

recombinacdes dos pares elétron-lacuna, o que resulta numa completa separagdo de cargas [22].
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Tabela 3. TPD de amdnia nas zeolitas puras e suportadas
Temperatura dos principais picos (°C)

Ref Acidez total (mmol NHz/g)
Primeiro Segundo
Z 1,001 252 440
Z10 0,383 236 383
Z5 0,719 212 350

Como pode ser observado na Tabela 5 os catalisadores com 5 e 10% TiO: de fase ativa sobre
a zeodlita ZSM-5 apresentaram 100% de descoloracdo nos primeiros minutos de reacdo com 7,2 e
10,8 mim para os catalisadores 5Z e 10Z, respectivamente. Assim como discutido por Brittes et al.
(2013) a diferenca percentual de fase ativa suportada ndo teve grande influéncia na eficiéncia, a
excelente atividade fotocatalitica do catalisador Z5 pode estar associado a maior area BET e maior

acidez protonica desse catalisador.

Figura 4. Descoloracao fotocatalitica do corante azul reativo RB 250 com os catalisadores suportados em ZSM-5
K, (") T, ()

ap 12

—=—TiO, 1.524 0.45

I——a =" 5%TiO,/ZSM-5 3.660 0.19 10
\ \ —u—10% TiO,/ZSM-55.430  0.12
0.8 1 RN 0.8

C/Co

0.4 4 \ 0.4
| |
\
0.2 \ Lo2
By |
\ ~
I.. — l\.\
0.0 T T T T = 0.0
0 50 100 150 200 250 300
Tempo (min)

Os resultados referentes a analise do carbono organico total (COT) para as amostras tratadas
no reator com reciclo sdo mostrados na Tabela 4. De forma geral pode-se observar que o0s
catalisadores suportados sobre a zedlita ZSM-5 permitiram maior mineralizacdo do corante azul
RB250 com concentracdo de 10 ppm. Assim como os catalisadores 5A e 10A que apresentaram
baixa eficiéncia fotocatalitica, na remocdo de composto organico, alcancaram mineralizagdo

superior a 80%.

Tabela 4. Porcentagem de descoloracdo e Cabono Organico Total (COT) dos catalisadores

Ref. % Descoloracéo COT (%)
Z10 100 98,04
Z5 100 96,08
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Para uma melhor avaliacdo da mineralizacdo do corante apds os ensaios fotocataliticos, as
amostras foram analisadas por espectrofotometria UV-vis para os catalisadores com 10% de fase
ativa (Figura 5). Pela andlise dos graficos, fica evidente a redugdo da cor na regiao do visivel (A>350
nm), o pico a 617 nm identificado como grupo croméforo responsavel pela cor caracteristica do

corante praticamente desapareceu.

Figura 5. Espectro UV/VIS do corante puro e das amostras apds tratamento com catalisadores suportados por TiO».
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A diminuicdo dos picos no comprimento de onda de 617 nm indica a rapida descoloracéo do
corante reativo com grupo azo, essa diminui¢do é significativa devido a quebra da ligagdo dupla (-
N=N-) dos corantes contendo grupo azo, com o sitio mais ativo para o ataque oxidativo [24].

Observando a Figura 6 foi possivel perceber que os catalisadores ndo foram promissores na
producéo de hidrogénio, uma vez que o TiO2 comercial obteve melhor desempenho (11.0521 umol
H..gcat?) quando comparado com o oxido impregnado na zedlita ZSM-5 (5.866 e 5.110 umol

Hz.gcat™ para os catalisadores 5Z e 10Z, respectivamente).
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Figura 6. Producéo fotocatalitica de hidrogénio por tempo de reagéo.
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Uma alternativa para melhorar o desempenho na producéo de hidrogénio seria dopar com
metais como Ag, Cu, Pt ou Au devido suas eletronegatividade e consequente afinidade do

hidrogénio com esses metais [11].

4 CONCLUSAO

No presente trabalho todos o catalisador proposto foi produzido de forma satisfatria, como
foi observado com as caracterizages.

Na difracdo de Raios x foi possivel identificar a estrutura cristalina dos catalisadores puros
e suportados. Ao impregnar 6xido na zedlita ZSM-5 houve perda de cristalinidade e ocorreu um
pequeno alargamento nos picos caracteristicos, atribuido as particulas de TiO2 na estrutura. Pelas
isotermas de adsor¢do e dessorcdo de N2, foi possivel analisar que as zedlita € essencialmente
microporosa. No FTIR foi possivel perceber que ndo houve substituicdo de Ti nos sitios tetraédricos
Si durante o processo de impregnacao.

Estes catalisadores foram utilizados na degradacdo fotocatalitica do efluente sintético e na
producdo catalitica do hidrogénio, onde obtiveram uma elevada taxa de descoloragéo, devido ao
efeito sinérgico entre o oxido e a zeolita, onde essa heterojuncdo levou a uma maior atividade
fotocatalitica, apresentando 100% de descoloracdo nos primeiros minutos de reacdo e mineralizacao
superior a 95%. J& na producdo de hidrogénio os mesmos catalisadores ndo foram eficientes como
na degradacgédo fotocatalitica, sendo o catalisador comercial puro mais eficiente que os demais
catalisadores.
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