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RESUMO. A aplicacio de métodos biolégicos convencionais de tratamento de efluentes
téxteis estd limitada pela degradagio insatisfatéria de alguns corantes. Assim, a fotocatilise
heterogénea é uma alternativa no tratamento desse tipo de efluente. Foram realizados testes
de degradagio fotocatalitica em trés efluentes naturais de inddstria téxtil, sob irradiagio
visivel, empregando os fotocatalisadores: TiO,, Nb,O5 puros ¢ em combinagio, através da
mistura mecanica (1:1) e impregnacio (5%Nb,O4/TiO,). As anilises de caracterizagio
realizadas (RTP, DRS, acidez, FTIR ¢ anilise textural) indicaram um efeito sinérgico e
interagio diferenciada entre os 6xidos ¢ a formagio de uma nova fase no catalisador Nb,Os-
TiO,. Os resultados de descoloragio ¢ mineralizagio mostraram que a redu¢io de cor nio
estd diretamente relacionada com a redugio de DQO, e que a eficiéncia do processo
fotocatalitico depende tanto do efluente a ser tratado quanto do fotocatalisador empregado,
tornando-se promissor o uso do Nb,Oj ¢ irradiac¢io visivel na fotodegradagio de efluentes
téxteis.
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ABSTRACT. Photocatalytic degradation of textile effluents using TiO, and
Nb,O;, under visible irradiation. This research aims to work with photocatalysis as an
alternative in the treatment of textile wastewater, because of the unsatisfactory
degradation of some dyes by the conventional biological methods. Photocatalytic
degradation tests were done in three natural textile effluents, under visible irradiation.
The photocatalysts used were: TiO, and Nb,O; pure and combined with mechanical
mixture (1:1) and impregnation (5% Nb,Os/Ti0,). The characterization analysis (TPR,
DRS, acidity, FTIR and textural analysis) indicated a synergic effect and differentiated
interaction between the oxides and the formation of a new phase in the catalystic
Nb,O;-TiO,. Decolorization and mineralization results showed that the color
reduction is not directly related to the COD reduction and that the efficiency of the
photocatalytic process depends on both, the effluent to be treated and the photocatalyst
worked, showing that the use of Nb,O; and visible irradiation on the photo
degradation of the textile effluents is promising.

Key words: photo degradation, visible irradiation, TiO,, Nb,o0s.

Introdugdo

Considerando o volume descartado e a
diversidade na composigio, o efluente de inddstria
téxtil é classificado como o mais poluente de todos
os setores da industria quimica, uma vez que, no
Brasil, a indastria téxtil utiliza 20ton/ano de
corantes, nos quais cerca de 10% deles sio
desperdicados nos efluentes. O descarte de efluente
varia de acordo com o método de producio, entre 40
e 300 m® por tonelada de tecido acabado (Galindo et
al., 2000; Moraes et al., 2000, Rott e Minke, 1999;
Vandevivere ef al., 1998).

Devido a0 cariter carcinogénico ou mutagénico
de alguns corantes, aos efeitos nocivos da coloragio
nas dguas receptoras ¢ 2 resisténcia habitual dos
efluentes 3 degradagio bioldgica, tornou-se
necessario estudar novas alternativas de tratamento
adequado para esses tipos de efluentes (Lee et al.,
1999; Gouvéa et al., 2000).

Nos dltimos anos, virios Processos de Oxidacio
Avangada (POAs) foram propostos como formas
alternativas de purificagio de dguas. Entre esses
processos, a fotocatilise heterogénea tem se
destacado como um método muito atrativo para a
descontaminagio de efluentes industriais, por ser
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um processo destrutivo, por degradar intimeros
produtos quimicos recalcitrantes em  sistemas
gasosos ou aquosos e por ser relativamente barato
(Kiriakidou ef al., 1999; Lee et al., 1999; Gouvéa et al.,
2000).

Desde entio, sio intimeros os artigos publicados
sobre oxidagio fotocatalitica de solucdes aquosas
contendo produtos quimicos orginicos especificos,
principalmente corantes. No entanto, hi poucos
estudos sobre a oxidagio fotocatalitica de efluentes
téxteis naturais de plantas industriais.

Comparando os resultados apresentados na
literatura para a degradacio fotocatalitica de
efluentes sintéticos (Gongélves ef al., 1999; Qu et al.,
1998; Vinodgopal et al., 1996; Zang et al., 1998) ¢
naturais (Peralta-Zamora et al., 1998; Santana, 2002)
observou-se uma maior facilidade em degradar
efluentes sintéticos, além de que a descoloragio é
muito mais ripida que a mineralizagio do efluente a
CO, e H,O.

Assim, este trabalho visa estudar a degradagio
fotocatalitica de trés efluentes naturais de indstria
téxtil (Efluentes I, II e III), utilizando quatro
catalisadores  (TiO,, Nb,O;, Nb,Os-TiO, e
Nb,O4/TiO,) e irradiagio visivel. O monitoramento
da degradacio desses efluentes foi realizado por
espectrofotometria UV-VIS e demanda quimica de
oxigénio (DQO).

Material e métodos

Utilizou-se TiO, comercial (Quimbrasil), que
passou por um tratamento, no qual foi lavado,
filtrado a vicuo, secado, peletizado, peneirado (faixa
utilizada 0,210 e 0,297mm) e calcinado 2 300°C/6h e
a 400°C/4h. Utilizou-se, também, Nb,O; (CBMM),
o qual passou por um tratamento idéntico. Na
preparagio do catalisador por mistura mecinica
(Nb,Os-TiO,) tomou-se o TiO, ¢ o Nb,O; apds a
secagem, na propor¢io 1:1, e realizou-se apenas uma
mistura manual, que foi, entio, peletizado,
penecirado e calcinado nas mesmas condigdes do
TiO,. Na preparagio do catalisador por impregnagio
(Nb,O4/TiO,) realizou-se a impregnagio de 5% de
Nb,O; em TiO,. O Nb,O;, apds a secagem, foi
dissolvido em 4cido oxdlico 0,5mol/L, sob intensa
agitagio a 66°C durante 8h, sendo, entio adicionado
ao TiO,, ji tratado termicamente. O solvente foi
evaporado 2 80°C/24h em banho termostitico com
agitagio. O material foi peletizado, peneirado e
calcinado nas mesmas condi¢oes do TiO,.

Todos os catalisadores foram caracterizados pelo
método BET para determinar a drea superficial
especifica, volume total e didmetro médio de poros,
acidez/basicidade por decomposi¢io de isopropanol,
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espectroscopia de reflectincia difusa (DRS), reducio
3 temperatura programada (RTP) e espectroscopia
de absor¢io ao infravermelho (FTIR).

Os efluentes naturais foram coletados em uma
tinturaria de malha em dias diferentes, logo com
composigoes diferentes. Os Efluentes I e II foram
coletados no tanque de homogeneizacio, sendo o
Efluente I composto por cerca de 70% de cores
claras e 30% de cores escuras, ¢ o Efluente II por
uma mistura de corantes icidos, reativos e diretos.
O Efluente III foi coletado na saida do tanque de
tingimento, onde estava sendo processado o
tingimento com um Udnico corante (corante
direto).

A unidade de degradagio foi montada
previamente (Santana, 2002), sendo um fotorreator
composto de um béquer de vidro de 2L resfriado
por dgua através de uma camisa externa, agitagio
magnética, borbulhamento de ar, coletor de
amostras ¢ um béquer de vidro de 1L, colocado
internamente para separar a fonte de iluminagio da
solugio. Foi utilizada, como fonte de energia
luminosa, uma limpada de vapor de mercirio de
alta pressio, de 250W, emitindo luz visivel
(mantendo-se a prote¢gio de vidro para barrar a
irradiacio UV).

Adicionou-se 1L de efluente no béquer de 2L
juntamente com 0,5g de catalisador (ao se trabalhar
com os Efluentes I e II) ou com 1,0g de catalisador
(ao se trabalhar com o Efluente III), colocando em
funcionamento a bomba para o borbulhamento de ar
numa vazio de 50 cm?*/min, agitagio magnética, dgua
de refrigeracio e a limpada. Aliquotas de 10mL
foram retiradas através do coletor de amostras, em
intervalos de 60min durante 360min, centrifugadas
por 25min a 6500 rpm, filtradas e analisadas por
espectrofotometria  UV-VIS  (Shimadzu UV-VIS
1203). A primeira e a Gltima amostra foram, ainda,
submetidas 2 anilise de DQO (HACH DR/2010)
para verificar a real mineralizagio do processo de
degradacio.

Resultados e discussao

Caracterizagao dos catalisadores

A anilise textural, realizada em equipamento
QuantaChrome NOVA - 1200 Ver. 6.10, revela que
os catalisadores preparados pela combinagio dos
6xidos apresentam propriedades intermedidrias as
dos 6xidos puros, e que o TiO, nio apresenta
microporos (Tabela 1), comprovado pelo resultado
da drea superficial de microporos e por apresentar
um didmetro médio de poros elevado.
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Tabela 1. Area superficial especifica e volume de poros
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Catalisador Area superficial Volume total de poros ~ Didmetro médiode ~ Area superficial externa ~ Area superficialde  Volume de microporos
especifica (m7g) (cm/g) poros (A) (m7g) microporos (m7g) (cm’/g)
TiO, 11 0,029 111,5 12 0 0,000
Nb,Oy 48 0,076 63,3 33 15 0,016
Nb,0O5-TiO, 38 0,076 48,3 15 23 0,015
Nb,O/TiO, 20 0,019 39,7 6 14 0,009
Pela reagio teste de decomposicio do determinada a percentagem de redugio de cada

isopropanol, foram determinadas a acidez e a
basicidade relativa dos catalisadores (Tabela 2). O
Nb,O; isopropanol,  sendo
principalmente conversio em propeno e igua, reagio
que ocorre sobre os sitios dcidos. A acidez especifica
média dos catalisadores TiO, e Nb,O; apresenta
valores muito préximos, entretanto como a acidez ¢é
determinada por unidade de drea, o Nb,O; possui
um cariter dcido superior ao do TiO,. A combinagio
desses dois 6xidos, no preparo dos catalisadores
Nb,O5-TiO, e Nb,Oy/TiO, ocasiona uma redugio
considerdvel na acidez especifica, indicando que hi
uma sinergia entre os dois éxidos e um aumento no
cariter bisico. A varia¢io observada no cariter icido
e bisico do Nb,O5-TiO, ap6s o tratamento térmico,
deve-se 2 formagio de uma nova fase, produto da
interagio entre os 6xidos, também evidenciada nos
resultados de DRS e RTP.

converteu  mais

Tabela 2. Acidez por decomposicio de isopropanol

Catalisador Acidez especificamédia  Basicidade especificamédia  Conversio
(mmol propeno/hm?) (umol acetonayhm?) (%)
TiO, 25 271 52
Nb,O, 28 21 99
Nb,0,-TiO, 13 155 56
Nb,O/TiO, 11 345 34

A anilise de DRS, realizada na regiio entre 200 ¢
800nm, determinou os mdaximos de absor¢io dos
quatro fotocatalisadores, resultados apresentados na
Tabela 3. Ambos os éxidos apresentam maximos na
mesma regido, 221 e 354nm para o TiO, e 221 ¢
311nm para o Nb,O;. O catalisador Nb,Os-TiO,
apresenta uma absor¢io extra na regiio de 272nm,
evidenciando a existéncia de uma nova fase ¢ a
mudanga de coordenagio dos citions. A interagio
entre os 6xidos no catalisador Nb,O-/TiO, ocasiona
um deslocamento dos picos de absorbincia e uma
reducio em torno de 60% no valor da absorbincia,
correspondente ao 1° miximo em relagio ao TiO,.
Um outro resultado importante é que os maximos
de absorc¢io acontecem na faixa limite do visivel,
evidenciando uma fotossensibilizacio e nio
fotoexcitagio quando submetidos 3 irradiagio visivel.

Através do perfil de redugio, obtido por RTP, foi
quantificado o consumo de hidrogénio, assim como

catalisador (Tabela 4). Pode-se observar que o
consumo de H, foi muito maior para o Nb,O; do
que para o TiO,, enquanto que os catalisadores
Nb,Os-TiO, e Nb,Oy/TiO, apresentaram uma
reducio de 40% e 50%, respectivamente, no
consumo referente ao TiO, e um aumento dristico
no consumo de H, em relagio ao Nb,Os,
principalmente para o Nb,Oy/TiO,.

Tabela 3. Posi¢io dos miximos de absorbincia obtidos na anilise
de DRS

Catalisador 1°méximo  Absorbincia  2°méiximo  Absorbincia
(nm) (nm)

TiO, 221 0,03626 354 0,04763

Nb,O; 221 0,04034 311 0,03378

Nb,O,-TiO,* 225 0,04349 353 0,05927

Nb,0,/TiO, 224 0,01382 365 0,04229

* Apresenta também um mdximo extra em 272nm, cujo valor da absorbincia ¢ 0,04635

Tabela 4. Redugio 2 temperatura programada

Catalisador ~ Massade Consumo de H, % de redugio
aalisador @) TiO, NbO,  TiO,—» NbO;
(gH/gTiO)) (ugH/gNbOy) TiO; —NbO,
TiO, 0,2520 56,67 - 0,22 -
Nb,O,4 0,0509 - 283,10 - 3,76
Nb,O,-TiO, 0,2516 34,13 926,91 0,13 12,33
Nb,O/TiO,  0,2506 28,56 5952,81 0,11 79,25

A temperatura mixima de redugio para o TiO, ¢
Nb,O; foi de 615 e 931°C, respectivamente.
Verificou-se que houve um deslocamento na
temperatura maxima de redugio para o Nb,Os-TiO,
(602°C) e para o Nb,Oy/TiO, (577°C), referente ao
TiO,, indicando uma facilidade de redugio do TiO,
No entanto houve uma diminui¢io na quantidade
reduzida (Tabela 4), mostrando que o efeito
sinérgico entre os O6xidos ocorre de forma
diferenciada e gera uma fase extra no catalisador
preparado por mistura mecanica.

Os catalisadores também foram analisados por
FTIR entre 400 ¢ 4000 cm™ em uma resolucio de
4cm™ (Figura 1). A regiio de vibragio caracteristica
do TiO, ocorre entre 400-680 cm™, com um pico
adicional em 1089 cm™. O Nb,O; apresenta dois
picos de vibragio caracteristicos em 642 e 1650 cm™
e um ombro em 941 cm™. O Nb,O;-TiO, apresenta
os picos de vibragio caracteristicos dos dois 6xidos
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puros com um leve deslocamento, porém pode-se
observar que houve o desaparecimento do pico em
1089cm’!, referente ao TiO,, e 0 ombro do Nb,Os. A
ocorréncia de um pico extra em 2360 cm™ confirma
a existéncia de uma nova fase, verificada na anilise
de DRS e acidez. A interagio entre os 6xidos, no
catalisador Nb,Oy/TiO, ocasionou o deslocamento
do pico caracteristico do Nb,Os para 549 cm™, bem
como o desaparecimento de todos os picos de
vibragio caracteristicos referentes ao TiO, e Nb,Os.

Absorbancia

Nb20s/TiQ

350 950 1550 2150 2750 3350 3950
Comprimento de onda (cm-1)

Figura 1. Resultados da anilise de FTIR para os catalisadores

Degradacao fotocatalitica de efluentes naturais
Apés submeter os efluentes I, IT e III a uma
varredura  por  espectrofotometria  UV-VIS,
verificou-se que os picos de absorbincia maxima
ocorrem em 550, 620 e 310 nm, respectivamente,
utilizados no acompanhamento da degradacio.

Os resultados obtidos nos processos de
degradacio do Efluente I empregando TiO,, Nb,O;
e Nb,0;-TiO, podem ser observados na Tabela 5.
Como a descoloragio pode nio estar relacionada
diretamente com a mineralizacio, foi realizada a
anilise de DQO das amostras inicial e final. Pode-se
observar que o Nb,O; gerou a maior descoloracio
(40%) neste efluente, enquanto que a maior redugio
de DQO foi obtida com o Nb,Os-TiO, (36%).
Esses resultados comprovam que a redugio de cor
nio estd diretamente relacionada com a reducio de
DQO, ou vice-versa. Isso pode ser explicado porque
a cor esti associada a um grupo croméforo da
molécula de corante e, se a degradagio ocorre
parcialmente, gerando uma molécula orginica
intermedidria sem o grupo croméforo, hd reducio
de cor sem reducio de DQO. O comportamento do
catalisador mistura mecinica evidencia o efeito
sinérgico da mistura jd verificado nas caracterizagdes
realizadas.

Pelo monitoramento do processo de degradagio,
verificou-se que houve reducgio dos valores de
absorbincia na primeira hora de tratamento, sendo
que os demais valores permaneceram praticamente
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constantes ¢ existe uma atenuagio do pico de
absorbancia caracteristico.

Tabela 5. Descoloragio ¢ mineralizagio do Efluente I apés 360
min de tratamento fotocatalitico

Catalisador Descoloragio (%) Reducio de DQO (%)
TiO, 34 12
Nb,O; 40 29
Nb,O,-TiO, 33 36

Submetendo o Efluente II ao processo de
degradagio, empregando os quatro catalisadores,
observou-se que o catalisador que apresentou maior
descoloracio foi o Nb,O; (42%), valor bem acima
dos demais que ficaram em torno de 27% (Tabela 6).
Pela anilise de DQO, verificou-se que o Efluente II
sofreu uma mineraliza¢gio bem menor que o
Efluente 1. O catalisador que apresentou maior
reducio de DQO foi o TiO,. Esse resultado
confirma o encontrado no Efluente I, que para cada
tipo de efluente hi um catalisador mais adequado,
ou seja, o mecanismo de degradagio estd
intimamente relacionado ao tipo de catalisador
utilizado.

Tabela 6. Descoloragio e mineralizagio do Efluente II apés
360min de tratamento fotocatalitico

Catalisador Descoloragio (%) Redugio de DQO (%)
TiO, 24 12
Nb,Oy 42 8
Nb,O,-TiO, 29 3
Nb,OyTiO, 27 5

A partir do monitoramento do processo de
degradacio foi possivel observar uma leve
degradacio do material pela atenuagio do pico
caracteristico, como pode ser observado na Figura 2.

1 - Efluente Il antes do tratamento

2 - Efluente Il apés 360min de
tratamento

Absorbancia

200 300 400 500 600 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 2. Espectro de varredura do Efluente II apés 360min de
tratamento utilizando 0,5g de Nb,O5

Os resultados obtidos nos processos de
degradacio do Efluente III, empregando 1,0 g de
catalisador, podem ser observados na Tabela 7.
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Pode-se verificar que todos os catalisadores
apresentaram a mesma eficiéncia, em torno de 27%,
e uma maior redu¢io de absorbincia durante a
primeira hora de tratamento. Pelo monitoramento
do processo de degradagio do Efluente III observou-
se uma leve degradag¢io do material apés 360min de
tratamento (ver Figura 3). Realizou-se anilise de
DQO para verificar a real mineralizagio do processo
e observou-se uma redugio de DQO desprezivel,
em torno de 4%, para todos os catalisadores, com
exce¢io do Nb,OyTiO, que apresentou uma
reducio de DQO de 14%. Pode-se, entio, afirmar
que nio hi diferenca sensivel na atividade dos
catalisadores frente a esse efluente natural.

Tabela 7. Descoloragio e mineralizagio do Efluente III apds
360min de tratamento fotocatalitico

Catalisador Descoloragio (%) Reducio de DQO (%)
TiO, 29 6
Nb,O, 27 4
Nb,O;-TiO, 29 3
Nb,OyTiO, 26 14
25
1 1 - Efluente Ill antes do tratamento
2 2 - Efluente Il ap6s 360min de

tratamento

Absorbancia

200 300 400 500 600 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 3. Espectro de varredura do Efluente IIT apés 360min de
tratamento usando 1,0g de Nb,Os-TiO,

Comparando os resultados obtidos na degradagio
de um efluente sintético (Santana, 2002),
constituido pelo mesmo corante encontrado no
Efluente III, observa-se que é muito mais ficil
degradar uma solugio sintética (descoloragio de
81%) que um efluente natural (descoloragio de
29%), pois este apresenta uma carga organica elevada
e grande ntmero de interferentes como aditivos,
surfactantes ¢ fibras de malhas, que dificultam a
penetracio da luz e reduzem a eficiéncia do processo
de degradagio.

Conclusao

A partir das anilises de caracterizagio foi possivel
identificar algumas caracteristicas peculiares de cada
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N

um dos catalisadores relevantes 2 atividade
fotocatalitica.

Observou-se que a mistura de dois 6xidos (TiO,
e Nb,O;), com cariter 4cido, ocasionou uma
redugio de acidez nos catalisadores preparados por
mistura mecinica e por impregnacio, indicando
uma sinergia entre os dois 6xidos. Essa variagio no
caréter 4cido e bisico do catalisador Nb,O;-TiO, foi
atribuida 4 formagio de uma nova fase, produto da
interagio entre os O6xidos durante o tratamento
térmico, evidenciada também pelas anilises de RTP,
FTIR e DRS.

Os resultados de DQO evidenciaram que a
redugio de cor estd associada i redugio de DQO,
apesar de nio haver correspondéncia direta. No
entanto, observou-se comportamento distinto para
cada efluente utilizado. Para o Efluente I, o
catalisador Nb,Os-TiO, foi 0 que apresentou valores
numéricos mais préximos entre redugio de cor e
mineralizagio do efluente, podendo-se inferir que
nesse caso nio hd subproduto orginico. Ji para os
demais efluentes, nio houve essa proximidade,
indicando que a eficiéncia do processo de
degradagio depende da interagio entre efluente e
catalisador e da quantidade de interferentes presente
no efluente, ou seja, melhores resultados sio obtidos
em sistemas diluidos.

Logo, os catalisadores utilizados apresentaram
capacidade de descoloracio dos efluentes naturais
sob irradiagio visivel, em condicées priticas, o que
torna promissor o emprego do Nb,O; puro, mas
principalmente combinado ao TiO, como
fotocatalisador no  processo de  degradagio
fotocatalitica de efluentes de inddstria téxtil. Por
outro lado, a utilizag¢io de radiagio visivel revela que,
mesmo apenas fotossensibilizados, os catalisadores
sdo capazes de degradar efluentes téxteis, o que
facilita o processo tornando-os mais vidveis para
utilizagio industrial.
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