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APRESENTACAO

As obras As Engenharias e seu Papel no Desenvolvimento Autossustentado Vol. 1 e 2
abordam os mais diversos assuntos sobre métodos e ferramentas nas diversas areas das
engenharias a fim de melhorar a relacdo do homem com o meio ambiente e seus recursos.

O Volume 1 esta disposto em 24 capitulos, com assuntos voltados a engenharia elétrica,
materiais e mecanica e sua interacdo com 0 meio ambiente, apresentando processos
de recuperacao e reaproveitamento de residuos e uma melhor aplicacdo dos recursos
disponiveis, além do panorama sobre novos métodos de obtencéo limpa da energia.

Ja o Volume 2, esta organizado em 27 capitulos e apresenta uma vertente ligada ao
estudo dos solos e aguas, da construgéo civil com estudos de sua melhor utilizagdo, visando
uma menor degradac¢do do ambiente; com aplicacdes voltadas a construcéo de baixo com
baixo impacto ambiental.

Desta forma um compendio de temas e abordagens que facilitam as relagbes entre
ensino-aprendizado sdo apresentados, a fim de se levantar dados e propostas para novas
discussOes sobre temas atuais nas engenharias, de maneira aplicada as novas tecnologias
hoje disponiveis.

Boa leitura!

Henrique Ajuz Holzmann
Jo&o Dallamuta

Viviane Teleginski Mazur
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CAPITULO 18

DEGRADACAO DO CORANTE AZUL DE METILENO
POR NB20s SUPORTADO EM SIO>

Data de aceite: 19/06/2020
Data de submissao: 06/03/2020

Thais Delazare
Instituto de Quimica, Universidade Federal do
Rio de Janeiro

Rio de Janeiro - RJ
http://lattes.cnpq.br/5201929896839964
Rodrigo da Silva Neu

Instituto de Quimica, Universidade Federal do
Rio de Janeiro

Rio de Janeiro - RJ
http://lattes.cnpq.br/3493720675439734
Emerson Schwingel Ribeiro

Instituto de Quimica, Universidade Federal do
Rio de Janeiro

Rio de Janeiro - RJ
http://lattes.cnpq.br/4215461340747792

RESUMO: Este trabalho tem como objetivo
desenvolver um catalisador de Nb,O,
suportado em SiO, obtido a partir da casca
de arroz para a degradacao fotocatalitica
do corante azul de metileno. O catalisador
foi obtido a partir da calcinagcao da silica
previamente obtida da casca de arroz em
solucdo aquosa de oxalato amoniacal
de nidbio. O catalisador foi caracterizado
por espectroscopia no infravermelho (1V),
difracéo de raios X (DRX) e fluorescéncia de

As Engenharias e seu Papel no Desenvolvimento Autossustentado

raios X (FRX). O processo de degradacao
do corante foi realizado em duas bateladas
distintas simultaneamente, uma na auséncia
de luz e outra com irradiagao , por 120 min.
Os experimentos obtiveram como resultado
a degradacao do azul de metileno pelo
catalisador.

PALAVRAS-CHAVE: Fotocatélise; Oxido de
niébio; Oxido de silicio; Corante.

DEGRADATION OF BLUE METHYLENE
DYE BY NB,O, SUPPORTED IN SIO,

ABSTRACT: This work aims to develop a
Nb,O, catalyst supported on SiO, obtained
from rice husk for the photocatalytic
degradation of methylene blue dye. The
catalyst was obtained by calcining silica
previously obtained from the rice husk in
an aqueous solution of ammonium niobium
oxalate. The catalyst was characterized by
infrared spectroscopy (IR), X-ray diffraction
(XRD) and X-ray fluorescence (XRF). The
dye degradation process was carried out in
two separate batches simultaneously, one
in the absence of light and the other with
irradiation, for 120 min. The experiments
resulted in the degradation of methylene
blue by the catalyst.
KEYWORDS: Photocatalysis;
oxide; Silicon dioxide; Dye.
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11 INTRODUCAO

Os corantes sintéticos sao amplamente utilizados na industria téxtil, na alimenticia, na
fabricacdo de papel, na industria cosmética, na industria do couro, de méveis e de produtos
plasticos. Contudo, durante o processo de tingimento, uma grande parte desses corantes
€ descartada nos corpos hidricos. Sé a industria téxtil contribui com 54% da quantidade
de corantes lancados em efluentes. Os corantes sdo considerados perigosos a saude
humana e ao meio ambiente, devido a sua toxicidade e a resisténcia a degradacao (ZANONI;
YAMANAKA, 2016; KATHERESAN; KANSEDO; LAU, 2018; MADHAV et al., 2018)

Segundo a Resolucéo 357/2005 do CONAMA (2005), 6rgao que regulamenta os limites
maximos permitidos em efluentes liquidos, ndo sera permitida a presenca de corantes
provenientes de fontes antropicas que nao sejam removiveis por processo de coagulacao,
sedimentacgdo e filtracdo convencionais.

As tecnologias empregadas para a remocgao de corantes envolvem tratamentos
quimicos, fisicos e biolégicos, como utilizacdo de algas, fungos e enzimas, coagulacéo
e eletrocoagulacédo, processos oxidativos avancados (POAs), oxidacdo eletroquimica e
adsorcao (UMPIERRES et al., 2017; KATHERESAN; KANSEDO; LAU, 2018; NIDHEESH;
ZHOU; OTURAN, 2018). Dentre elas, pode-se destacar os POAs, em especial, a
fotocatalise heterogénea, cujo processo sebaseia na ativagdo de um semicondutor,
considerado mais eficiente comparado aos demais POAs (JANICKI et al., 2012; MADHAYV et
al., 2018).

O processo de fotocatalise heterogénea envolve principalmente a transferéncia de
elétronsdabandade valéncia paraabandade conducdo de uma superficie de um semicondutor
na irradiacdo de luz com um comprimento de onda apropriado (VISWANATHAN, 2018).
Neste processo, ocorre uma reagao quimica na qual radicais hidroxila e/ou oxigenados sao
formados, atacando a molécula do corante e degradando-a em CO, e H,0. No entanto,
a remocgao ocorre ndo somente por processo fotocatalitico, mas também por processo de
adsorcédo sobre a superficie de um sélido (HASHEMZADEH; RAHIMI; GAFFARINEJAD,
2013; GONCALVES, 2017).

Oxidos metalicos, como TiO,, ZnO, WO, e Nb,O, sdo semicondutores conhecidos por
suas propriedades fotocataliticas e pela eficiéncia na degradacéo de moléculas organicas
(RIENTE; NOEL, 2019). Para este trabalho, foi escolhido o pentoxido de niébio (Nb,O,). Este
oxido é um semicondutor com um largo band gap em torno de 3,4 eV, apresenta propriedades
acidas, estabilidade térmica, quimica e tem sido utilizado com sucesso na degradacéo de
varios compostos organicos descritos na literatura (RIENTE; NOEL, 2019; TRAN et al.,
2019; WOLSKI; WALKOWIAK; ZIOLEK, 2019). Além disso, o Brasil destaca-se como maior
produtor e exportador de nidbio, sendo detentor de mais de 90% das reservas mundiais
exploraveis deste metal (BRASIL; 2019).

A fim de aumentar a eficiéncia na remocgao dos corantes, utilizando os processos de
adsorcdo e fotodegradacgao, sera utilizado um oOxido conhecido pelas suas capacidades
adsortivas, como SiO, combinado ao Nb,O.. O Nb,O, disperso na superficie de SiO, ou
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incorporada em sua rede tem sido utilizado em sistemas aplicados a sensores eletroquimicos
e catélise heterogénea. Contudo, poucos estudos tem usado esta combinagéo entre os dois
oxidos como adsorventes (UMPIERRES et al., 2017).

Para este trabalho, o didxido de silicio (SiO,), também conhecida como silica foi obtido
a partir da casca de arroz. Considerando que a casca apresenta cerca de 15% em massa
de SiO,, este Oxido pode ser obtido por alguns procedimentos: por calcinagéo direta, por
calcinagcao precedida de tratamento quimico e por via sol-gel. A silica da casca de arroz &
considerada uma alternativa a silica comercial, devido a facilidade de obtencéo e reduzir a
geracao de residuos produzidos pela industria de beneficiamento de arroz (FERNANDES;
SABINO; ROSSETTO, 2014; FERREIRA et al., 2015)

Neste trabalho, foi desenvolvido um catalisador de 6xido de nidbio (Nb,O,) suportado
em silica (SiO,) obtida a partir da casca de arroz, um residuo da industria de beneficiamento
de arroz, para a degradacéao do corante azul de metileno (AM). Este catalisador apresenta
como vantagem ter um baixo custo e ser ambientalmente limpo.

2| PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Obtencao de SiO, a partir da casca de arroz

As cascas foram tratadas com solugcao de HCI 10 % (v/v) na propor¢ao de 1:9 (casca :
solucao) sob agitacao constante para por 1 h solubilizar a matéria organica. Aseguir, as cascas
foram lavadas com agua corrente e o ultimo enxague foi realizado com agua destilada. As
cascas lavadas foram levadas para estufaa 100 °C por 12 h e a seguir levadas para calcinacéo
em mufla a 600 °C por 2 h (FERNANDES; SABINO; ROSSETTO, 2014; FERREIRA et al.,
2015; BAKAR; YAHYA; GAN, 2016). A caracterizacao da silica foi feita a partir das anélises
de espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(IVTF), difracao de raios X (DRX) e fluorescéncia de raios X (FRX).

2.2 Obtencao do Catalisador de Nb,0, Suportado em Sio,

O catalisador foi obtido a partir da impregnacédo Umida de uma solucdo de oxalato
amoniacal de ni6bio em SiO, a partir da casca de arroz na propor¢do em massa de 1:5
Nb,O,:SiO,, seguido de calcinagéo a 500 °C por 2 h. A caracterizagéo do catalisador foi feita
a partir das analises de espectroscopia de ultravioleta-visivel por reflectancia difusa (DRS)
espectroscopia de absorgcédo na regiao do infravermelho com transformada de Fourier (1V),
difracéo de raios X (DRX) e fluorescéncia de raios X (FRX).

2.3 Ensaios de Fotodegradacao do corante

Para o experimento de degradacao do corante, foram realizadas duas bateladas
distintas simultaneamente. Cada batelada foi submetida a duas condicbes: um béquer em
auséncia de luz e outro béquer com irradiacao de luz, por 120 min, sob agitacdo constante.
Uma massa de 0,10 g de catalisador, conforme obtido no item 2.2, foi adicionada a um béquer
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contendo 50,0 mL de uma solugéo do corante AM 2,5 mg.L". Uma aliquota da solu¢gdo em
cada béquer foi analisada por espectroscopia de ultravioleta-visivel (UV-vis) para determinar
a concentracao do corante ao final do experimento.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir da analise por DRS, o catalisador apresentou absor¢cao maxima entre 200 e 380
nm. Para que ele seja ativado e seja capaz de agir como fotocatalisador, a fonte de luz deve
irradiar em comprimento de onda da reigao do ultravioleta. Para o experimento, foi utilizada
a fonte de luz halégena

Os resultados obtidos pela analise por FRX do catalisador estédo descritos na Tabela 1.

% da fragcdo em massa dos elementos expresso
como Oxidos

SiO, 78,1199
Nb,O, 21,5123
Outros elementos 0,3678

Tabela 1. Resultado da analise por FRX do catalisador.

A partir destes resultados, o teor de Nb,O, no catalisador corresponde a
aproximadamente 22 %, concordante com a propor¢éo utilizada para a obtencao do
catalisador de 1:5 (Nb,O,:SiO,).

Os espectros de absorgao na regiao do infravermelho (IV) do SiO,, Nb,O, e do
catalisador estao apresentados na Figura 1.
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O espectro de IV (Figura 1) apresenta bandas em 3445 cm™ correspondente a
deformacao axial da ligagéo Si-OH, em 1105 cm™ com ombro em 1178 cm™ correspondente a
deformacgao axial assimétrica da ligagéo Si-O-Si, em 798 cm™ correspondente a deformagéo
axial simétrica da ligacédo Si-O-Si e 464 cm™ correspondente a deformagéo angular da
ligacdo O-Si-O presentes na silica da casca de arroz e no catalisador (MUSIC; FILIPOVIC-
VINCEKOVIC; SEKOVANIC, 2011). Para o Nb,0,, uma banda larga em 887 cm™ e 542 cm”,
correspondentes a deformacao axial assimétrica da ligagdo O-Nb-O e a deformacéo axial
simétrica da ligacdo Nb-O-Nb, respectivamente (CASTRO et al., 2015). No catalisador, a
diminui¢édo da intensidade das bandas caracteristicas de SiO, sugerem uma interagdo entre
o Nb,O, e 0 SiO, (PRASETYOKO et al., 2008).

Os difratogramas de raios X (DRX) de SiO,, Nb,O, e do catalisador estéo
apresentados na Figura 2.
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Figura 2. Difratograma de raios X de SiO,, Nb,O e do catalisador.

A presenca de picos largos no difratograma (Figura 2) de SiO, caracteriza uma
estrutura amorfa, enquanto no Nb,O, o perfil dos picos correspondem a uma fase
pseudohexagonal pura (Fase-TTJCPDS, 28-317) (ZHOU et al., 2008). Ja no catalisador,
0s picos marcados correspondem a presenca do Nb,O, impregnado ao SiO.,.

O resultado do experimento na auséncia de luz esta apresentado na Figura 3.
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(a) | (c)

Figura 3. Solugdo de AM 2,5 mg.L-1antes do processo de remog¢ao no escuro (a), apos 120 min (b) e
apo6s 180 min.

Para o experimento na auséncia de luz (Flgura 3) por 120 min, a concentracédo de AM
na solucéo foi de 0,44 mg.L", removendo 82,4 % do corante. Ap6s 180 min, a concentracao
de AM na solugéo foi de 0,44 mg.L".

O resultado do experimento com irradiacao de luz esta apresentado na Figura 4.
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Figura 4. Solugdo de AM 2,5 mg.L-1antes do processo de remog¢éo com irradiacao de luz(a), apoés 120
min (b) e ap6s 180 min.
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Para o experimento com irradiacao de luz halégena (Figura 4) por 120 min, a
concentracéo de AM na solucao foi de 0,11 mg.L", removendo 95,6 % do corante. Ap6s 180
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min, a concentracao de AM foi de 0,10 mg.L™.

Nos dois experimentos, a concentracdo de AM ap6s 120 min se manteve constante
devido a saturacdo do catalisador. O catalisador na auséncia de luz removeu o corante
através do processo de adsor¢cao e com irradiagao de luz, ocorreu o processo de adsorcéo
e fotodegradacéo. O catalisador demonstrou ser mais eficiente na remocao do corante na
presenca de luz, devido a ativagao do catalisador para o processo de fotodegradacgao.

Segundo Zhao e colaboradores (2012), a degradagcdo do AM ocorre devido a
imobilizagdo das moléculas do corante através da ligagao com os sitios acidos do Nb,O, na
superficie do catalisador, que atacam as mesmas pelos elétrons fotoinduzidos e os buracos,
gerando CO, e H,O.

41 CONCLUSOES

A partir dos experimentos realizados com o catalisador proposto, foi concluido que
ocorreu a remoc¢ao do corante AM, através do processo de fotodegradacéo. O catalisador
de Nb,O, em SiO, mostrou ser eficiente na degradagédo do AM sob luz, aléem de ser uma
alternativa barata, a partir do aproveitamento do residuo da industria de beneficiamento de
arroz e do uso do nibébio, presente em abundéancia no Brasil, maior produtor e exportador
mundial do metal. Além disso, devido a capacidade de adsor¢ao, o catalisador pode vir a ser
promissor para reuso.
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