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Sintese de catalisadores ZnO suportados em zedlita NaY
para aplicacao na fotodegradacao de corante téxtil

Synthesis of ZnO catalysts supported on NaY zeolite for
application in the photodegradation of textile dye

RESUMO

O setor téxtil é considerado o maior responsavel pela contaminagao ambiental, pois
consome grande quantidade de agua, gerando elevados volumes de efluentes. Esses
efluentes apresentam altos valores de DBO, DQO e grande concentragcdao de compostos
téxicos e mutagénicos, dentre eles os corantes, necessitando de tratamento adequado
antes do despejo em corpos hidricos. A fotocatdlise destaca-se no tratamento de residuos
por ser um método relativamente barato e considerado uma tecnologia “verde”. Este
trabalho objetivou a sintese de catalisadores utilizando ZnO impregnado em zedlita NaY e
sua aplicacdo na degradacdo do corante téxtil azul reativo 5G. Investigou-se o efeito da
concentragdo de ZnO impregnado (5%, 10% e 15%) e a influéncia do pH (3,0; 5,0 e 7,0) na
fotodegradacao. O corante foi caracterizado por varredura em espectrofotémetro UV-Vis.
A concentragdo do catalisador foi de 0,250 g L™ e a eficacia do processo foi mensurada
apds 300 minutos de reagdo, através da reducdo da absorbancia (A,:) e eficiéncia
cinética. O catalisador 15% ZnO/NaY em pH 3,0 proporcionou a maior degradacdo, 50% de
reducdo de absorbancia e obteve a maior eficiéncia cinética (k,, = 0,0023), com t;/, de 300
minutos, o que pode ser explicado pelo favorecimento da reacdo em pH dacido tendo em
vista o cardter anionico do poluente e a maior quantidade de ZnO impregnado no suporte.

PALAVRAS-CHAVE: Fotocatalise. Corante. Téxtil. Zedlita. Fotodegradagao.

ABSTRACT

The textile sector is considered the most responsible for the environmental
contamination, since it consumes a great amount of water, generating high volumes of
effluents. These effluents have high values of BOD, COD, toxic and mutagenic compounds,
among them the dyes, requiring adequate treatment before pouring into water bodies.
Photocatalysis stands out in waste treatment because it is a relatively inexpensive method
and is considered a "green" technology. This work aimed at the synthesis of catalysts using
NaY zeolite impregnated on ZnO and its application in the degradation of reactive blue 5G
textile dye. The effect of the concentration of impregnated ZnO (5%, 10% and 15%) and
the influence of pH (3.0, 5.0 and 7.0) on the photodegradation was investigated. The dye
was characterized by UV-Vis spectrophotometer scanning. The concentration of the
catalyst was 0.250 g L™ and the efficacy of the process was measured after 300 min of
reaction by reducing absorbance (A..,) and kinetic efficiency. The 15% ZnO/NaY catalyst at
pH 3.0 provided the highest degradation, 50% of absorbance reduction and obtained the
highest kinetic efficiency (kq, = 0.0023), with t;,, of 300 min, which can be explained by
favoring the reaction at acid pH in view of the anionic character of the pollutant and the
greater amount of ZnO impregnated in the support.

KEYWORDS: Photocatalysis. Dye. Textile. Zeolite. Photodegradation.
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INTRODUGCAO

O setor industrial téxtil € um dos maiores geradores de efluentes. Esse
efluente tem como caracteristicas: elevados valores de pH, demanda quimica de
oxigénio (DQO), demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e turbidez, além da
presenca de compostos quimicos nocivos, como o0s corantes sintéticos,
potencialmente mutagénicos (VACCHI et al. 2017). Devido a isso, o setor téxtil
possui um dos maiores potenciais poluidores entre os setores industriais
(ANASTASI et al., 2012). Devido aos impactos ambientais causados pelo efluente
téxtil, utilizam-se técnicas para o tratamento destes residuos. Entretanto, as
técnicas mais comuns ndo destroem os contaminantes devido a sua natureza
recalcitrante (RIBEIRO et al., 2015), apenas os transfere de fase, gerando
subprodutos que ainda necessitam de tratamento (BILAL et al., 2018).

Nesse contexto, os processos oxidativos avangados (POA’s) destacam-se por
levarem as substancias atacadas a total mineralizagdo (VAIANO; IERVOLINO
(2018). A fotocatalise é um tipo de POA baseado na irradia¢cdo de catalisadores
para a geracdo de radicais hidroxila (DEWIL et al., 2017). Além disso, é um
processo nao seletivo, com cinética de reagdo elevada e pode utilizar a radiagdo
da luz solar, por isso é considerada uma tecnologia “verde” (BYRNE et al., 2018).

A recuperacdo dos catalisadores apds fotocatdlise é dificultada pois
apresentam-se na forma de nanoparticulas. Além disso, pode ocorrer a
sinterizagdo de particulas do catalisador, diminuindo os sitios ativos que formam
os radicais (DONG et al., 2015). Visando superar tais limitagdes, diversos estudos
propdem a imobilizacdo do catalisador em suportes, como carvdo ativado e
zeodlitas (PADILHA et al.,, 2013; SACCO et al., 2018). As zedlitas sdo
aluminosilicatos cristalinos compostos de SiO; e AlO4, que possuem excelente
capacidade de adsorc¢do, elevada area superficial e grande quantidade de poros.
Podem ainda ser utilizadas como catalisadores em diversos tipos de reacgdes,
devido a sua acidez interna (BRITES-NOBREGA et al., 2015). Assim sendo, podem
contribuir para o aumento da atividade de fotocatalisadores. Desta forma, o
presente trabalho teve como objetivo sintetizar catalisadores ZnO suportados em
zedlita NaY e avaliar a capacidade de fotodegradacdo do corante téxtil azul
reativo 5G. Além de analisar a influéncia do pH, a porcentagem de ZnO
impregnado, e analisar a eficiéncia cinética de cada fotocatalisador.

METODOLOGIA

Foram utilizados como catalisadores: ZnO puro (Dinamica), ZnO suportado
em zedlita do tipo NaY (Baylith — BAYER) e zedlita NaY pura. A sintese dos
catalisadores ZnO/NaY foi realizada através da impregnacdo por via Umida,
baseada na metodologia proposta por Brites-Nébrega et al. (2015). A zedlita,
previamente seca, foi adicionada em solucdo contendo nitrato de zinco hidratado
(Zn(NOs),), de modo a promover a impregnac¢do de 5, 10 e 15% em massa de ZnO
no suporte. A retirada da agua foi realizada em evaporador rotativo a vacuo,
seguida de 24 horas em estufa para secagem completa. Posteriormente, todos os
catalisadores foram calcinados por 5 horas a 500° C para sua ativacao.

O reator fotoquimico consistiu de uma caixa de dimensGes 80x80x50 cm
(largura, altura e profundidade) com suas paredes internas pintadas de preto,
equipado com duas ventoinhas de cada lado para garantir a refrigeracdo do
ambiente interno. Uma lampada de Hg de 125 W (Empalux) sem o bulbo de vidro

Pagina | 2



UTrer

Apucarana - PR

XXl
SICITE

©@ <

%,

LEE

05, 06 ¢ 07 de Novembro de 2018 Seminrio de Iniciagto Cientifica e Tecnolégica

foi instalada em seu interior para servir de fonte de radiacdo UV. As reacdes
foram realizadas em béqueres de borosilicato utilizando 350 mL de solugao
agquosa com o corante azul reativo 5G em concentragdo 10 mg L™ 1. O catalisador
foi adicionado em concentra¢do 0,250 g L™1. Também foram realizadas reacdes
sem catalisador, de modo a observar o processo de fotdlise. As solugdes
contendo o catalisador e o poluente foram submetidas a agitagdo, utilizando
agitador magnético, durante 30 min antes do inicio da exposicdo a luz UV,
visando o equilibrio adsorcdo-dessorcao do corante na superficie do catalisador.
Em seguida, as solugdes foram irradiadas durante o periodo de 300 min, tendo
amostras retiradas antes do inicio do processo fotocatalitico e a cada uma hora
de exposi¢do. Foram realizadas rea¢des em pH 3,0, 5,0 e 7,0 (natural), utilizando
cada catalisador sintetizado e sem a presenca de catalisador. Os ajustes de pH
foram feitos a partir de solugdes de HCl e NaOH a 0,1 mol L™1.

Para avaliagdo da degradagcdo do corante, as amostras retiradas foram
analisadas por espectrometria de varredura em espectrofotometro Genesys 10S,
nos comprimentos de 200 até 800 nm. A eficiéncia de cada catalisador foi medida
através da redugdo no pico de maxima absorbancia (4,4, ), utilizando a Eq. (1):
Absy—Abs
oAb,

% reducdo em Az, = x 100 (1)

A cinética de cada reacdo foi analisada mediante a determinacdo da
constante de velocidade utilizando a equac¢do de primeira ordem de Langmuir-
Hinshelwood, conforme Eq. (2). Além disso, foi estipulado o tempo de meia vida
do poluente em cada reacdo, aplicando a Eq. (3).

AbSo o
In==2= kgp.t (2)
In2
t1/2 = e (3)
RESULTADOS E DISCUSSAO

CARACTERIZAGAO DO CORANTE

A andlise em espectrofotdmetro de varredura da solugdo de concentragao 10
mg L™ em pH 7,0, pH natural do corante Azul Reativo 5G, gerou o espectro
conforme Figura 1. Observaram-se dois picos de absorbancia, em 313 nm,
relacionado a grupos auxiliares da molécula do corante, e em 625 nm, que
corresponde ao grupo cromdforo, dessa forma foi o pico selecionado para andlise
da reducdo de absorbancia.

Figura 1 — Espectro de absorcdo do corante Azul Reativo 5G
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Fonte: Autor (2018)
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ATIVIDADE FOTOCATALITICA

A Figura 2 apresenta a atividade de cada catalisador em um gréfico da
reducdo da absorbancia (%), em 625 nm, apds reacdo em funcdo do pH utilizado.
Nota-se que o processo de fotdlise promoveu a menor reducdo em todas as
analises, devido a ndo utilizacdo de catalisador, confirmando a necessidade do
mesmo.

Figura 2 - Redugdo da absorbancia em fungdo do pH
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Os catalisadores ZnO/NaY apresentaram-se mais eficazes com a acidificagdo
da solugdo, tendo melhor atividade em pH 3,0, no qual o catalisador 15%
ZnO/NaY obteve reducdo da absorbancia duas vezes maior que em pH natural
(7,0). A eficiéncia do catalisador NaY foi pouco influenciada pelo pH, enquanto o
ZnO foi o Unico a apresentar redugdo de sua atividade em meio mais acido,
porém foi capaz de degradar totalmente o poluente em todos os valores de pH
analisados.

Conforme Figura 3, apds a terceira hora de reagao com o catalisador ZnO em
pH 3,0, a solucdo ja ndo apresentava absorbancia em 625 nm. O catalisador NaY
mostrou-se pouco eficaz para a degradacdo do corante, reduzindo 29% da
absorbancia ao final da reacdo. Entretanto, o catalisador 15% ZnO/NaY obteve
reducdo da absorbancia inferior apenas ao ZnO, atingindo 50%, superando os
catalisadores 10% ZnO/NaY e 5% ZnO/NaY¥Y, demonstrando que a maior
porcentagem de ZnO impregnado na zedlita proporciona aumento na atividade
fotocatalitica do catalisador.

Figura 3 — Reducdo da absorbancia em funcdo do tempo em pH étimo.
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Fonte: Autor (2018)

O Quadro 1 apresenta os valores encontrados para a constante de
velocidade da reacao para os catalisadores e o tempo de meia vida do poluente.
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A reacdo com ZnO apresentou a maior constante de velocidade e o menor tempo
de meia vida do poluente. A segunda maior constante de velocidade foi obtida
pelo catalisador 15% ZnO/NaY.

Quadro 1 - Constante de velocidade (k) e tempo de meia vida do poluente em pH 3,0

Catalisador \ Kap \ Tempo de meia vida (min) \ R?
NaY 0,0011 614,73 0,9068
Zn0O 0,0158 43,99 0,9915
5% ZnO/NaY 0,0011 648,87 0,9435
10% ZnO/NaY 0,0015 468,78 0,9214
15% ZnO/NaY 0,0023 300 0,9873
Fotdlise 0,0008 825,59 0,9891

Fonte: Autor (2018)

Os valores de kg, das reacdes e o tempo de meia vida do poluente
demonstram que a eficiéncia cinética do catalisador ZnO foi superior a dos outros
catalisadores, atingindo 50% de degradag¢dao do corante em 43,99 minutos. O
catalisador 15% ZnO/NaY apresentou a segunda maior eficiéncia cinética,
superando o restante dos catalisadores, porém, atingiu 50% de degradacdo do
corante ao final das 5 horas, demonstrando eficacia inferior ao catalisador ZnO.

CONCLUSAO

O catalisador ZnO mostrou-se mais eficiente dentre os catalisadores,
enquanto a zedlita apresentou baixa capacidade de degradacdo do corante.
Tratando-se dos catalisadores ZnO/NaY, a impregnacdo de maiores quantidades
de ZnO garantiu maior atividade fotocatalitica, porém nao superou o ZnO puro,
demonstrando que a utilizagdo da zedlita NaY como suporte para imobiliza¢do
ndao aumentou a eficiéncia do ZnO. Entretanto, a impregnacdo de ZnO mostra-se
uma alternativa para melhorar a capacidade de fotodegradacdo da zedlita. A
acidificacdo do meio reacional proporcionou aumento da atividade, devido a
superficie dos catalisadores encontrar-se carregada positivamente, favorecendo
a atracdo quimica das moléculas do corante que possuem cardter aniGnico,
favorecendo a atividade fotocatalitica dos catalisadores.
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