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RESUMO. Como a fotocatilise heterogénea é um dos métodos de tratamento de efluentes
mais promissores, o estudo da atividade fotocatalitica de novos catalisadores ¢ de primordial
interesse. Assim, testes de degradagio de solugio de sacarose parcialmente caramelizada
foram realizados empregando 2 g de Nb,O; e TiO, missicos ¢ Nb,O; impregnado em
microesferas de vidro (5,0, 10 e 15%Nb,O; vidro™) sob radiagio UV durante 168h. TiO, e
Nb,O; foram submetidos a processo de aglomerag¢io (tamanho de particula: 0,210 e 0,297
mm) e calcinados a 500°C por 5h. Nb,O; foi solubilizado em 4cido oxilico (0,5 mol L) a 70°C
por 8h, misturado com as microesferas de vidro, seco a 110°C por 12h e calcinado a 500°C
por 5h. A eficiéncia do processo fotocatalitico foi avaliada por espectrofotometria UV-VIS e
método DNS. Os resultados mostraram que catalisadores de Nb,O; sdo promissores para
aplicagio em fotocatilise, principalmente o 15% Nb,O vidro™, o qual apresentou resultados
semelhantes ao do TiO,.

Palavras-chave: fotocatilise, Nb,Os, impregnacio, esferas de vidro, sacarose.

ABSTRACT. Evaluation of the photocatalytic activity of Nb,O;. As heterogeneous
photocatalysis has proved to be one of the most promising methods for the treatment of
effluents, the study of photocatalytic activity of new catalysts is of great interest. Thus,
degradation tests of burnt sugar solution were conducted through using 2 g of Nb,O; and
TiO,, massic, and Nb,O; impregnated in glass beads (5.0, 10 and 15% Nb,Os glass™) under
UV radiation for 168 hours. TiO, and Nb,O; were submitted to the agglomeration process
(particle size: 0.210 and 0.297 mm) and calcined at 500°C for 5h. Nb,O; was solubilized in
oxalic acid (0.5 mol L) at 70°C for 8h, mixed with the glass beads, dried at 110°C for 12h
and calcined at 500°C for 5h. The efficiency of the photocatalytic process was evaluated by
UV-VIS spectrophotometry and DNS method. The results showed that catalysts of Nb,Os
are promising for application in photocatalysis, mainly 15% Nb,O; glass™, which presented

similar results to TiO,.

Key words: photocatalysis, Nb,Os, impregnation, beads glass, sucrose.

Introdugao

Nos tltimos anos, a fotocatilise heterogénea,
usando principalmente o TiO, como fotocatalisador,
tem atraido a aten¢io de vérios pesquisadores, tanto
para o tratamento de efluentes quanto para o
tratamento de 4gua (CHATZISYMEON et al,
2008).

A fotocatilise é uma tecnologia de tratamento de
efluentes industriais emergentes e¢ esti baseada no
uso de semicondutores irradiados com radiacio UV
para produzir espécies altamente oxidativas,
usualmente os radicais hidroxila (¢OH) na presenga
de H,O, mas também espécies de oxigénio
dissociados (O7) em sistemas sem a presenga de dgua
(ARSAC et al., 2008).

Recentemente, novos 6xidos semicondutores
estdo sendo estudados para aplicagio na fotocatilise,
principalmente aqueles 6xidos que apresentam

caracteristicas semelhantes as do TiO,, destacando
a semicondutividade - energia da band gap
(distincia entre a banda de valéncia e a banda de
conducio). Dentre estes 6xidos, tem-se 0 ZnO e o
Nb,Os, ambos empregados puros, combinados ao
TiO,, em suspensio ou imobilizados. O ZnO ¢
largamente estudado na degradagio de corantes,
puro (YASSITEPE et al., 2008) ou dopado com
manganés (ULLAH; DUTTA, 2008), na
degradacio de lignina, combinado ao TiO,
(KANSAL et al., 2008), enquanto que o Nb,O;
apresenta fotoatividade na degradagio de corantes
(PRADO et al.,, 2008), mas principalmente
combinado ao TiO, na degradagio de efluentes de
inddstria téxtil (SANTANA et al, 2005), da
vinhaca sob  radiagio solar (SANTANA;
FERNANDES-MACHADO, 2008) ¢ do fenol
(SANTANA; FERNANDES-MACHADO, 2002).
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Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi
avaliar a atividade fotocatalitica de catalisadores a
base de Nb,O; (missicos e impregnados: 5,0, 10 ¢
15% Nb,O; vidro™) na degradagio de solugio de
sacarose parcialmente caramelizada.

Materiais e métodos

Solugao de caramelo

A fim de avaliar a eficiéncia dos catalisadores
missicos e impregnados, foram realizados testes
de degradacio de uma solug¢io caramelizada,
tentando simular um determinado efluente
industrial, cuja principal composi¢io seria
sacarose ¢ compostos originados de sua parcial
caramelizagio.

No preparo da solugio de caramelo, foram
pesados 50 g de agtcar, levados a forno pré-
aquecido a 100°C e submetidos a aquecimento
gradativo até 250°C, permanecendo por lh. O
caramelo formado foi dissolvido em d4gua
deionizada e transferido para balio volumétrico de
1 L, originando uma solugio de caramelo de 50 g
L. Testes também foram realizados com esta
solugio diluida 1:50 (solugio caramelizada).

Catalisadores massicos

No preparo dos catalisadores mdssicos, o
Nb,O5; (CBMM) foi lavado virias vezes com igua
deionizada 2 temperatura ambiente,
objetivo de tirar as impurezas por meio de
decantacio. A mistura foi filtrada a vicuo e o
material foi seco em estufa a 100°C, por uma
noite. Tanto Nb,O; apés lavagem como TiO,
(Kronos na forma anatase) sem
tratamento foram peletizados aplicando uma
pressio de 1,5 tonf cm™ em um peletizador
fabricado no DEQ/UEM; em seguida, foi
triturado e peneirado, a fim de classificar o
material seguindo o tamanho das particulas (faixa
utilizada entre 0,210 e 0,297 mm). Estes materiais
foram calcinados a 500°C por 5h.

com O

nenhum

Catalisadores impregnados

Nb,O; foi solubilizado em
solugio de 4cido oxilico (0,5 mol L) em agitacio
a 70°C por 8h. A capacidade de solubilizagio é de
0,5 g de Nb,Oj5 para 22,5 mL de solugio de dcido
oxdlico.

Inicialmente

Os catalisadores impregnados, com as
seguintes cargas 5,0; 10 ¢ 15% (em massa), foram
obtidos transferindo 2.,5; 5,0 ¢ 7,5 g de Nb,O;
dissolvidos em 4cido oxdlico para um balio
contendo as microesferas de vidro (47,5; 45,0 ¢

42,5 g, respectivamente). A dgua foi evaporada em
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evaporador rotatério. O catalisador foi seco em
estufa a 110°C por 12h e calcinado a 500°C por 5h.

Dessa forma, foram preparados catalisadores
com 5,0, 10 e 15% Nb,O; vidro™.

Caracterizagao dos catalisadores

Os catalisadores missicos foram caracterizados
em termos de suas propriedades texturais,
estruturais e morfoldgicas, pela anilise textural,
difragio de raios-X (DRX) e microscopia
eletrénica de varredura (MEV), respectivamente.

A anilise textural foi realizada a partir de
isotermas de adsorg¢io-dessor¢io de nitrogénio a
77 K, obtidas em equipamento QuantaChrome
Nova. Na anilise de DRX foram utilizados o
banco de dados JCPDS e o Difratdmetro de
Raios-X Rigaku Miniflex, com tubo de Cu em
modo 26, irradia¢io de CuKa, tensio de 30 kV,
corrente de 10 mA, velocidade 2° min."' e
intensidade de 2.000 cps. As propriedades
texturais e morfolégicas foram avaliadas por
microscopia eletronica de varredura (MEV) em
microscépio Shimadzu SS-550 Superscan.

Procedimento experimental

O teste fotocatalitico foi realizado em batelada
num reator com sistema de refrigeragio por
circulagio de dgua em camisa externa, utilizando
um banho termostitico (temperatura média de
25°C), aeragio (50 mL min.™"), agitagio magnética
e irradia¢io com ldmpada de vapor de merctrio de
250W (emitindo preferencialmente radiagio UV —
sem a prote¢io de vidro), conforme esbogo
ilustrado na Figura 1.

§ - Banho Termostatico
6 - Lampada de vapor de
Mercurio

1 - Refrigeragéo

2 - Agitagido Magnética
3 - Sistema de Aeragio
4 - Meio Reacional

Figura 1. Unidade reacional de degradagio fotocatalitica sob
radiacio artificial.
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Os testes consistiram em irradiar a solugio de
caramelo (50 gL") contendo 2g do Nb,Os
missico em suspensio ou 2 g dos catalisadores
impregnados em microesferas de vidro (5,0, 10 e
15% Nb,Os vidro™) durante 24h; apés 0; 1,0; 2,0;
3,0; 4,0; 18 e 24h de reagio, as amostras foram
coletadas e centrifugadas para separar o catalisador
da solugio tratada. Quando se trabalhou com os
catalisadores midssicos dispersos na solugio, as
amostras foram ainda filtradas com filtro
Millipore 0,45 pym. Em seguida, foram analisadas
em relagio A reducio de absor¢io a 230 nm e em
relagio 2 quantidade de aguicares redutores
(DNS), sendo necessiria uma diluigio das
amostras de 1:50 para poderem ser lidas por
espectrofotometria.

O método do DNS baseia-se na reducio do
dcido 3,5-dinitrosalicilico a 4cido 3-amino-5-
nitrosalicilico com oxidag¢io do grupo aldeido do
aglcar a grupo carboxilico, com o desenvolvimento
de coloragio avermelhada. A intensidade da cor é
proporcional 2 concentragio de agticares redutores e
¢ lida espectrofotometricamente em 540 nm.

O reagente DNS constitui na mistura dos
seguintes compostos: 4dcido  dinitrosalicilico,
solucio de tatarato de sédio e potidssio (sal de
Rochelle), fenol, bissulfito de sédio e hidréxido
de sédio (SILVA et al., 2003).

Em uma segunda etapa de testes, o meio
reacional consistiu na solugio de caramelo diluida
1:50, contendo 2 g dos catalisadores mdssicos
(Nb,O; e TiO,) em suspensio ou 2g dos
catalisadores impregnados (5,0 ¢ 15% ND,O;
vidro™), irradiada durante 168h. As
amostras foram coletadas em intervalos regulares
de 24h, centrifugadas, filtradas e analisadas da
mesma maneira (por DNS e espectrofotometria
UV-VIS).

sendo

Resultados e discussao

Caracterizagao dos catalisadores

Com o objetivo de verificar as propriedades
texturais dos catalisadores missicos (TiO, e
Nb,O;), foram construidas isotermas de adsor¢io
de N,. Notou-se que as caracteristicas texturais
dos dois 6xidos utilizados sio semelhantes. Trata-
se de materiais pouco porosos (TiO, apresenta um
volume de poros de 1,613 x 10 cm’ g’', enquanto
o Nb,O; apresenta 3,090 x 102 cm’ g de volume
de poros), com baixa microporosidade e com
didimetro médio de poros caracteristico de
materiais mesoporosos (48 e¢ 79 A para TiO, e
Nb,O;, respectivamente). A 4rea especifica do
TiO, é de 13 m? g™, j4 Nb,O; apresenta um valor
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levemente superior (16 m® g'). A semelhanca
textural ¢ importante, pols garante a nio-
influéncia dessas propriedades nas diferengas
cataliticas encontradas nos testes fotocataliticos.

A anilise de DRX (Figura 2) dos catalisadores
missicos mostrou que o TiO, apresenta-se na
forma anatase com estrutura tetragonal, segundo o
banco de dados JCPDS, enquanto a fase cristalina
em que o pentéxido de nidbio se encontra é a
hexagonal (JCPDS), indicando as mesmas
caracteristicas da estrutura cristalina do catalisador
sintetizado por Paulis et al. (1999) e calcinado a
500°C.

Esta andlise nio pode ser realizada nos
catalisadores impregnados, no entanto acredita-se
que, como a calcinagio ocorreu na mesma
temperatura (500°C), Nb,O; apresenta-se na
mesma estrutura cristalina.

Pela microscopia eletrdnica de varredura,
pode-se avaliar a porosidade, o tamanho das
particulas e a uniformidade do material. Pode-se
observar na Figura 3 que o Nb,O; é um
catalisador poroso, intercalando aglomerados de
particulas com formas esferoidais nio-uniformes e
algumas particulas de formato irregular. Nesta
micrografia, observou-se uma estrutura com
particulas irregulares de aproximadamente 5,8 um
e aglomerados de particulas com tamanho entre
0,29 ¢ 5 pum, faixa relativamente menor que a
encontrada por Prado et al. (2008), que ficou
entre 2 ¢ 20 pm. A micrografia do TiO, evidencia
também um poroso ¢
uniformidade em suas particulas esferoidais, com
tamanho de 0,3 pm aproximadamente.

catalisador maior

TiO,

L L

ST

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Figura 2. DRX dos catalisadores midssicos.
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Figura 3. Microscopia eletronica de varredura: (a) Nb,Ojs ¢ (b)
TiO,.

Atividade fotocatalitica

A primeira etapa de testes foi realizada com a
solugio de caramelo de 50 g L' sob 24h de
irradiacio, utilizando o Nb,O; missico ¢ o Nb,Os
impregnado (5,0, 10 e 15% Nb,O5 vidro™).

Os resultados de absorbincia normalizada
(Absorbancia/Absorbancia Inicial) a 230 nm estio
apresentados na Figura 4; os resultados da concentragio
normalizada (Concentracio/Concentracio Inicial) dos
aglcares redutores obtida por DNS encontram-se na
Figura 5.

< Nb,Osméssico

< ® 5% Nb,Os vidro™
4 10% Nb,Os vidro”
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Figura 4. Absorbincia normalizada a 230 nm em 24h de reacio
para os diferentes catalisadores.
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Figura 5. Concentragio dos agticares redutores em 24h de reagio
para os diferentes catalisadores.

Avaliando a Figura 4, observa-se leve redugio de
absorbincia para os catalisadores 5,0% ¢ 10% Nb,Os
vidro, leve aumento para o 15% Nb,O; vidro™ e
comportamento completamente aleatério para o
Nb,O; midssico. Verificou-se, ainda, que o Nb,O;
mdssico nio foi eficiente no processo de degradacio
da sacarose, em termos de reducio de absorbincia
normalizada a 230 nm, jd que ocasionou aumento de
70,1% mna absorbincia normalizada, com um pico
méiximo na terceira hora de reagio (162% de
aumento).

Fala-se em redugio de absorbincia normalizada
por esta estar sendo avaliada a 230 nm. A redugio de
cor efetiva, faixa do espectro visivel, foi eficiente para
todos os catalisadores, a solugio passou de uma
coloragio marrom para incolor com
aproximadamente 2h de reagio.

Os catalisadores impregnados indicaram ser mais
eficientes. O aumento da concentragio de Nb,O; de
5,0 para 10% ocasionou aumento na redugio de
absorbincia normalizada a 230 nm (passando de 14,8
para 20,0% de reducio). Jd4 o aumento para 15%
prejudicou a eficiéncia do processo, nio sendo
observada reducio e sim aumento da absorbincia
normalizada a 230 nm, em torno de 20%. Nota-se
entio teor miximo 6timo de 10% de Nb,Oj sobre as
microesferas de vidro, jd que pela auséncia de poros
no vidro um aumento no teor do Nb,O; gera
camadas sobrepostas crescentes, o que favorece as
perdas para a solugio reagente. Além disso, por causa
da baixa porosidade do Nb,Os, verificada pela
anilise textural, camadas sobrepostas de Nb,O; nio
aumentam a quantidade de catalisador disponivel
para reacao.

O aumento na absorbincia normalizada pode ser
atribuido a0 aumento na quantidade de compostos
que absorvem nesse comprimento de onda, ou seja,
os compostos intermedidrios que absorvem nesse
comprimento de onda sio formados durante o
processo fotocatalitico pela degradagio da glicose e
frutose.
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Uma outra justificativa seria que o aumento do
teor de Nb,O; impregnado gera material com pouca
aderéncia ao vidro, que pode soltar-se durante o
teste e interferir na leitura da absorbincia. O mesmo
acontece com o teste realizado com catalisador
missico que pode ter permanecido mesmo apds
centrifugagio e filtragem, interferindo nos
resultados.

Verificou-se, nos resultados apresentados na
Figura 5, que houve aumento na concentra¢io de
agucares redutores para os quatro catalisadores,
principalmente com o 10% Nb,O; vidro™ (aumento
de 16,96%). Poder-se-ia pensar em interferéncia
apenas de sélidos em suspensio, como discutido
anteriormente, pois ambos os métodos utilizados
para acompanhamento da degradac¢io usam método
espectrofotométrico, que € sensivel a sdlidos em
suspensio. Mas verificou-se que este aumento pode
ser justificado pela transformagio, primeiro, da
sacarose presente na solugio em glicose e frutose
(compostos que sio analisados no DNS), com
posterior degradagio da glicose e frutose formadas, o
que reforga a ideia de mais compostos
intermedidrios absorvendo a 230 nm.

Para comprovar esta teoria, realizou-se uma
segunda etapa de testes, nos quais o tempo de reagio
passou de 24 para 168h. O efluente parcialmente
caramelizado seguiu 0 mesmo procedimento de
preparo, porém agora foi realizada uma dilui¢io 1:50
na solugio de 50 g L de caramelo. Isso foi feito para
evitar erros que poderiam ocorrer durante a dilui¢io
de cada amostra coletada, como foi citado
anteriormente. Realizou-se também um teste com o
TiO, massico.

As Figuras 6 ¢ 7 apresentam os resultados de
absorbancia normalizada e concentragio
normalizada em fungio do tempo de reagio,

respectivamente.
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Figura 6. Absorbincia normalizada a 230 nm da solugio diluida
em 168h de reagio para os diferentes catalisadores.
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Figura 7. Concentragio dos agticares redutores na solugio diluida
em 168h de reagio para os diferentes catalisadores.

Avaliando a Figura 6, observa-se decaimento
exponencial da absorbincia normalizada, obtendo-se
reducdes expressivas nas primeiras 64h de reagio.
Para o teste com Nb,O; missico, é possivel perceber
a melhora no processo de degradagio pela maior
diluigio do efluente. Com 24h, a redugio foi de
36,0%, o que nio foi observado no teste da etapa
anterior. Com o tempo de reagio aumentado, a
reducio de absorbincia normalizada a 230 nm
alcangou 75,4%. O aumento da redugio da
absorbincia provocado pela diluigdo do efluente
pode ser comprovado também pelos testes com os
catalisadores impregnados (5,0 € 15% Nb,O; vidro™),
em 24h a reducio de absorbincia normalizada salta
de 14,8 para 35,0% com o 5,0% Nb,O; vidro™. Ji
com o catalisador 15% Nb,O5 vidro™, o progresso ¢
ainda maior, passando de 8,0 para 67%, evidenciando
maior facilidade em degradar solucdes diluidas.
Nota-se ainda o efeito da inversio da sacarose
presente no resultado de reducgio de agicares
redutores. O aumento da concentragio de Nb,O; no
catalisador impregnado melhorou a redugio de
absorbincia normalizada; com 5,0% Nb,O; vidro™
apresentou uma redugio de absorbincia de 74,8%
com 120h, e o 15% Nb,O; vidro™ apresentou 81,5%
com 168h de reacio.

J4 no caso da concentragio de agticares (Figura 7)
pode-se observar um aumento do nivel de glicose na
solucio até 72h para Nb,O; mdssico, com posterior
queda, resultando numa redugio global de agticares
de apenas 9,3% com 168h. Pode-se entio inferir o
que estd acontecendo: na parte inicial do teste ocorre
a hidroélise da sacarose nio-caramelizada, formando
glicose e frutose; assim, nas primeiras horas, a
formacgio de aglcares redutores é maior que a sua
degradagio, por isso o método DNS mostra um
aumento de aguicares. Depois, com a redugio da
maior parte da sacarose, observa-se redugio de
aguiicares redutores. Levando-se em conta o teor
miéximo de agdcares redutores presente no efluente
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sintético, a redugio foi de 27,0%. Em relagio aos
catalisadores impregnados, o 5,0% Nb,Os vidro™”
apresentou-se 0 menos eficiente com aumento na
concentragio de agudcares redutores (28,6)%. Jd o
aumento do teor de Nb,O; (de 5,0 para 15%)
ocasionou melhora significativa na eficiéncia do
processo (redugio de 10,3% na concentragio de
acucares redutores). Este resultado é levemente
superior ao apresentado pelo Nb,O5; missico.

A Figura 7 também apresenta os resultados do
teste realizado com o catalisador TiO, missico.
Nota-se que este catalisador é mais ativo que Nb,Os,
impregnado ou missico. A quantificagio dos
aglcares redutores ainda apresenta aumento
significativo no inicio, porém em 168h sua
degradagio ¢é superior. Verificou-se cerca de 94,0%
de redugio de absorbincia normalizada a 230 nm
(Figura 6) e 66,3% de redugio na concentragio de
aglcares redutores no mesmo tempo. Levando-se
em conta o miximo de concentragio, a reducio foi
de 82%.

Os resultados evidenciam a elevada eficiéncia do
TiO,, comprovada também em virios trabalhos na
literatura; também indicam, porém, que é possivel
obter um catalisador 3 base de Nb,O; impregnado
com caracteristicas fotocataliticas préximas ou até
superiores as do TiO,, necessitando apenas de um
estudo mais aprofundado das melhores condi¢oes de
operagio, ji que até 72h de reagio o catalisador 15%
Nb,O; vidro! apresentou a mesma eficiéncia
fotocatalitica que o TiO,, tanto em termos de
absorbincia (Figura 6) quanto em termos de
concentragio (Figura 7).

Ademais, pelos
necessidade de um tempo maior de rea¢io para que

resultados  confirma-se  a
primeiro a sacarose possa ser convertida em glicose e
frutose, para posteriormente estas serem degradadas;
e quanto mais diluida a solugio, mais ficil é a sua
degradagio.

Conclusao

Os resultados obtidos mostram que o processo
fotocatalitico é capaz de degradar solugbes de
sacarose, principal composto presente em diversos
efluentes. Dentre os catalisadores 2 base de Nb,O;
avaliados, verificou-se que, para a solugio diluida
1:50 e 168h de reacio, o Nb,O; mdssico apresentou
75,4% de redugio de absorbincia normalizada a
230 nm e 9,3% de redugio na concentragio de
agticares redutores; ji o 15% Nb,O; vidro™
apresentou  81,5% de redugio de absorbincia
normalizada, resultado préximo ao do TiO, mdssico
(94,0%), e 10,3% de redugio de agtdcares, contra

Santana et al.

66,4% do TiO,, o mais fotoativo. No entanto,
também pode-se observar que é possivel obter um
catalisador 3 base de Nb,O; impregnado com
caracteristicas  fotocataliticas préximas ou até
superiores as do TiO,, necessitando apenas de um
estudo mais aprofundado das melhores condi¢oes de
operagio, ji que até 72h de reagio o catalisador 15%
Nb,O; vidro! apresentou a mesma eficiéncia
fotocatalitica que o TiO,. O estudo, portanto,
indicou que ¢ possivel trabalhar com degradagio
fotocatalitica com catalisadores impregnados, o que
viabiliza a rea¢io em reatores tradicionais como o de
leito fixo apenas com a inclusio de janelas para a

irradiagio.
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