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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 15

PRODUCAO DE FOTOCATALISADORES
UTILIZANDO CINZAS RESIDUAIS

Data de aceite: 19/06/2020

Mara Heloisa Neves Olsen Scaliante
Universidade Estadual de Maringa,
Departamento de Engenharia Quimica

Maringa — Parana
Aline Domingues Gomes

Universidade Estadual de Maringa,
Departamento de Engenharia Quimica

Maringa — Parana
Lucas de Souza Borban

Universidade Estadual de Maringa,
Departamento de Engenharia Quimica

Maringa — Parana
Jean César Marinozi Vicentini

Universidade Estadual de Maringa,
Departamento de Engenharia Quimica

Maringa — Parana

RESUMO: A destinacdo de residuos
agricolas € uma preocupagao econdmica e
ambiental a qual o Brasil, um dos maiores
produtores agricolas do mundo, deve dar
atencdo especial. Semelhantemente, a
industria téxtil € um importante segmento
de evidente poluicao devido seus efluentes
liquidos. Dentre as diferentes oportunidades
em bioenergia, acreditando ser capaz de
contribuir para minimizacdo de ambos

As Engenharias e seu Papel no Desenvolvimento Autossustentado

0s problemas, o presente artigo explorou
a utilizacdo de cinzas provenientes da
queima do bagaco da cana-de-agucar
como matéria-prima para sintese de
zelblitas e consequentemente producao
de fotocatalisadores ativos na degradacao
de corante da industria téxtil. A sintese da
zellita seguiu método da fusdo alcalina
e os fotocatalisadores foram produzidos
com 2,5 e 5% (m/m) e ZnO e 5 e 10%
(m/m) de TiO, e caracterizados por analise
textural, difracdo de raios-X, ponto de carga
nulo e espectroscopia de fotoacustica
comprovando a necessidade de radiacao
UV para melhor eficiéncia fotocatalitica.
O melhor catalisador a ser impregnado e
utilizado na degradagao do corante RB-
250 é 0 5% em peso, em reagdo sem bulbo
protetor. Desta forma, a utilizagéo de cinzas
provenientes da queima do bagaco da cana-
de-acucar é uma alternativa sustentavel.
PALAVRAS-CHAVE: sintese zedlita A;
semicondutores; fotocatélise; corantes.

ABSTRACT: The destination of agricultural
waste is an economic and environmental
concern to which Brazil, one of the largest
agricultural producers in the world, should
pay special attention. Similarly, the textile
industry is an important segment of evident
pollution due to its liquid effluents. Among
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the different opportunities in bioenergy, believing to be able to contribute to the minimization
of both problems, this article explored the use of ash from the burning of sugarcane bagasse
as a raw material for the synthesis of zeolites and consequently production of photocatalysts
active in the dye degradation of the textile industry. The synthesis of the zeolite followed the
alkaline fusion method and the photocatalysts were produced with 2.5 and 5% (m / m) and
ZnO and 5 and 10% (m / m) of TiO2 and characterized by textural analysis, X-ray diffraction,
zero charge point and photoacoustic spectroscopy proving the need for UV radiation for better
photocatalytic efficiency. The best catalyst to be impregnated and used in the degradation of
the RB-250 dye is 5% by weight, in reaction without a protective bulb. Thus, the use of ash
from the burning of sugarcane bagasse is a sustainable alternative.

KEYWORDS: zeolite A synthesis; semiconductors; photocatalysis; dyes.

11 INTRODUCAO

As cinzas séo residuos sélidos provenientes da queima da biomassa na produgao de
energia. As fontes mais comuns dessas biomassas sdo a cana-de-agucar, casca de arroz e
residuos da industria madeireira, papel e celulose. Na extracao do caldo de cana-de-agUcar
é gerado grande quantidade de bagaco, cerca de 30% da cana moida. De acordo com o
CONAB, (2017) cada tonelada de cana-de-agUcar processada gera de 250 a 270 kg de
bagaco, cuja queima resulta em 1% a 4% de cinzas. Nos ultimos anos a producéo de cinzas
no Brasil permaneceu na média de trés milhdes de toneladas (FONSECA &HANISCH, 2018;
ROHDE & MACHADO, 2016; SESSA, 2013; VASCONCELOQOS, 2010).

Aproximadamente 95% de todo o bagaco produzido no Brasil € queimado em caldeiras
para geracdo de vapor. (ANDREOLA e SANTOS, 2011). Entretanto, devido ao baixo
valor agregado e o alto custo para o transporte, as industrias acabam armazenando esse
material (FUNGARO e BRUNO, 2009) que normalmente € produzido em grande escala e,
consequentemente, acaba ocupando um grande espaco em seu armazenamento. Caso o
armazenamento nao seja efetuado de forma correta o impacto ambiental pode vir a ser
grande. Bernardes (2017) relata que as cinzas que sobram do processamento da cana-de-
acucar sdo colocadas no solo com outros residuos industriais, como a torta e o vinhoto. Essa
utilizacéo dos residuos funcionaria como fertilizante para o solo, mas as cinzas possuem
nutrientes escassos com baixa dissolugdo, ndo sendo muito eficiente para essa fungcao e
ainda, esse residuo nao tem sua toxicidade avaliada.

Diversasalternativasviaveis para adestinacao e reutilizacdo das cinzas sao pesquisadas,
entre elas, como material inerte na construcao civil, como material com atividade pozolanica
e como adsorventes de baixo custo, porém, a falta de padronizagdo no processo de queima
dificulta sua utilizagdo em processos produtivos (CACURO & WALDMAN, 2015). Apesar de
diversas oportunidades apresentadas a busca por procedimentos com essa biomassa na
qual gere um produto de alto valor agregado é necessaria e de alto interesse industrial.

As cinzas possuem uma composi¢cao e morfologia heterogénea que variam em funcéo
dos parametros do processo de queima, tais como, a temperatura, tempo e tipo de biomassa
(TEIXEIRA et al., 2008). Cacuro e Waldman (2015) relataram que com relagdo a morfologia,
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as cinzas possuem trés tipos de particulas: o material organico das cinzas (carbono néo
queimado), particulas de silicatos, dioxido de silicio (SiO,), e ainda espécies de Oxidos de
diferentes metais como K,O, MgO, P,0O, e CaO. As cinzas s&o classificadas em leves (ou
cinzas volantes com 3 a 5 mm) e pesadas (OKA, 2004; BASU, 2006; ROHDE & MACHADO,
2016) e sao constituidas basicamente por compostos de silicio e aluminio podendo ser
utilizadas como matéria prima para sintese de zedlitas.

Zedlitas s&o alumino silicatos cristalinos hidratados de metais alcalinos ou alcalinos
terrosos, constituidas por arranjos tridimensionais de tetraedros de silica [SiO,]* e
alumina[AlO,]*, ligados entre si por atomos de oxigénio. Estas redes formam uma grande
quantidade de espacgos vazios e abertos, sendo estas responsaveis pela definicdo de iniumeras
propriedades especiais das zedlitas (GIANNETTO, 1990). Como o aluminio possui valéncia
menor que a do silicio, a estrutura da zedlita apresenta uma carga negativa para cada atomo
de aluminio. Esta carga é balanceada por cations de compensacéo, normalmente Na*, K* e
Cat, que sao livres para se moverem nos canais da rede e podem ser trocados por outros
cations em solucao (AGUIAR et al., 2002; GUINEST e RIBEIRO, 2004).

As zeolitas possuem larga aplicagao industrial. As razdes de seu éxito em catéalise séo
sua alta area superficial, capacidade de adsorcao, seus centros acidos, o tamanho dos seus
canais e cavidades e sua seletividade de forma (XU et Al,, 2007). Estas caracteristicas fazem
com que as zeolitas sejam materiais interessantes para serem utilizados como trocadores
ibnicos (FOLETTO et al., 2000), peneiras moleculares e adsorventes (BIESEKI, 2013) e
catalise (CASANOVA et al.,2011).

A sintese tradicional de zedlitas utiliza hidrogéis como matéria prima. No entanto,
diversos estudos e pesquisas sao produzidos propondo diferentes métodos de sintese de
zellitas a partir de cinzas de biomassa (PAVLOVIC et al., 2020). A maioria dos estudos
utiliza como matéria-prima cinzas volantes de carvao como fonte de silicio e aluminio para
a producao de diversas zedlita. A literatura tem mostrado a obtencéo de diferentes zedlitas,
tais como zedlita X e zeodlita A (BIESEKI et al., 2013) de diferentes tipos de cinzas de
carvao, zeélita P, de cinzas de bagago de cana (FUNGARO et al., 2014) e hidroxissodalita
(FUNGARO e BRUNO, 2009).

A zedlita A (Figura 1) apresenta relacdo Si/Al igual a 1. A fébrmula quimica de sua
célula unitaria pode ser expressa como Na,Al, Si,O,,.27H,0 (GIANETTO, MONTES e
RODRIGUEZ, 2000).
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Figura 2: Estrutura molecular do corante Azul Reativo C.I. 250.

Figura 1: Estrutura da Zeolita A.

Fonte: http://www.worlddyevariey.com
Fonte: www.iza-online.org

Varios aspectos sao importantes para a sintese de zedlitas, tais como o tipo e a
composicao das cinzas, tipo e concentracdao do meio reacional, pressao, temperatura, tempo
de reacéo e relagéo solugao/cinzas (FUNGARO E BRUNO, 2009). Estudos ja realizados pelo
grupo (GOMES et al., 2016; GOMES et al., 2015) constatam a efetividade de producéo da
zeolita A, que associado a resultados positivos alcancados com a fotodegradagao catalitica
de corante RB250 (BORBAN et al., 2017; MARTINS et al., 2017), existente em efluentes de
industrias téxtil, pressupde a possibilidade de desenvolvimento de fotocatalisadores a partir
de cinzas de bagaco de cana-de-agUcar para degradacao de efluente da industria téxtil.

Do ponto de vistaambiental, aremocé&o da cor dos efluentes € um dos grandes problemas
enfrentados pelas industrias téxteis e a fotocatalise heterogénea tem se destacado cada
vez mais nessa area. O problema da cor na industria téxtil esta relacionado principalmente
aos corantes soluveis em agua, entre eles os corantes reativos (FORGACS et AL., 2004),
os azo-corantes (R,-N=N-R,) de dificil degradagéo (ZOLLINGER, 1991), tal como o corante
sintético Azul Reativo C.I. 250, cuja estrutura molecular esta representada na Figura 2.

Devido a sua durabilidade, baixo custo, baixa toxidade, alta hidrofilicidade e notavel
estabilidade quimica e fotoquimica, os semicondutores sao utilizados como fotocatalisadores
na degradacdo de poluentes organicos. No entanto, esses semicondutores possuem
algumas desvantagens que séo a rapida recombinacdo elétron/lacuna, baixa adsorgcéao s
e obre luz visivel e baixa cobertura superficial dos fotocatalisadores (ZHU & ZHOU, 2019).
Assim, o projeto de novos fotocatalisadores ainda € necessario.

Desta forma o presente trabalho teve como objetivo principal produzir fotocatalisadores
a base de TiO, e ZnO suportados em zedlita A sintetizada a partir de cinzas volante
provenientes da queima do bagago de cana-de-agucar como fonte de Si e Al.

2| METODOLOGIA

As cinzas volantes provenientes da queima do bagagco de cana foram gentilmente
cedidas por uma Agroindustria da regidao Norte do Parana. As cinzas foram secas em
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estufas a 105°C durante 24 horas (massa constante) depois foram peneiradas em peneiras
convencionais.

As caracteristicas fisicas, quimicas e mineraldgicas das cinzas volantes dependem
de uma variedade de fatores, entre eles a composicédo do carvao que lhes deu origem e
as condicdes de combustao, por isso, € dificil generalizar sobre suas caracteristicas, o que
torna necessario um estudo prévio a cerca deste material. Desta forma, primeiramente
procedeu-se a caracterizacdo quimica, fisica e morfoldgica das cinzas utilizando técnicas
de Fluorescéncia de Raios-X (FRX), Difracdo de Raios-X (DRX) e Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV).

2.1 Sintese da Zeolita A

Para sintese da zedlita utilizou-se o método de fusdo alcalina conforme modificacéo
proposta por Gomes et al., (2015) no qual 2,5 g de cinzas previamente secas foram misturadas
com 2,8 g de hidroxido de sédio e 1,43 g de hidroxido de aluminio e transferidas para uma
mufla para atratamento térmico a 550°C por 1 h (rampa de 10°C/min).

O material fundido foi triturado, peneirado e entdo se adicionou 20 mL de agua
deionizada. Posteriormente a solucéo foi transferida para um reator de teflon que permaneceu
acondicionado em estufa a 100°C por 24 h. O material obtido foi lavado, filtrado a vacuo seco
a temperatura ambiente (cerca de 25°C) por um periodo de dois dias. O material foi calcinado
a 550°C por 5 h e encaminhado para caracterizacao por DRX e MEV.

2.2 Preparo dos Fotocatalisadores

Os fotocatalisadore suportados com 2 e 2,5% de fase ativa (ZnO) foram preparados
pelo método de impregnacao umida (BRITES et al, 2011) no qual o 6xido de zinco em
quantidade suficiente para produzir catalisadores no teor desejado de fase ativa foi
solubilizado em agua. A solucéo foi adicionada a zedlita sintetizada a temperatura de 100°C
por 24 h. O solvente foi retirado em rotaevaporador a 70°C sob vacuo até completa secagem
do material. Os catalisadores denominados 2,0%Zn0O/NaA; 2,5%Zn0O/NaA foram levados a
estufa por 12 h a 100°C. O material foi peletizado aplicando uma presséo de 1,5 ton/cm?
em peletizador e entao calcinado a 500°C durante 5 h. Finalmente os catalisadores foram
peneirados para padronizagao.

Os catalisadores TiO,/NaA suportados com 5% e 10% em peso de fase ativa
foram preparados pelo método da impregnacédo umida conforme procedimento descrito
anteriormente para ZnO. A forma mineral do diéxido de titanio utilizado foi a Anatase.

Todos os catalisadores produzidos foram caracterizados por DRX, espectroscopia de
fotoacustica, ponto de carga nulo e fisiossor¢ao de nitrogénio.

2.3 Caracterizacoes

Fluorescéncia de Raios X: A anélise de fluorescéncia de raios-X foi realizada a fim de
conhecer com exatidao os componentes presentes na cinza. Para a realizagdao da analise
primeiramente previamente a amostra de cinza foi submetida a uma pressao de 24 torr
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durante 60 s numa prensa da marca Amef. O equipamento utilizado para a analise foi o
Advanced X-Ray Fluorescence Spectrometer da marca Rigaku disponivel no Complexo de
Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCAP/UEM) da Universidade Estadual de Maringa.
Difratometria de Raios X: Técnica empregada para identificar as fases cristalinas
presentes nas amostras. A anélise de difracdo de raios-X foi realizada em difratdmetro
LanX XRD-6000 — Shimadzu, pertencente ao Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa
(COMCAP/UEM) da Universidade Estadual de Maringa, com coleta entre 5° e 50° (2 theta),
velocidade do goniémetro de 0,05°/minuto, 30 kV e 15 mA. As caracteriza¢cdes das amostras
foram realizadas a partir do software X'Pert HighScore, através de comparacédo com os
difratogramas gerados com padrdes de referéncia, acessivel em seu banco de dados.

Microscopia Eletrénica de Varredura: A microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
foi realizada com equipamento Quanta FEI 250, localizado na Central de Microscopia da
Universidade Estadual de Maringa, que fica na COMCAP-UEM. A imagem foi ampliada 5000
vezes.

Espectrofotometria de Fotoacustica: A analise de Espectroscopia Fotoacustica teve
como objetivo determinar a energia band gap dos catalisadores estudados. Esta analise
foi realizada em um equipamento no Departamento de Fisica da Universidade Estadual de
Maringa (DFI-UEM), com programacao de fenda de 3,16, velocidade de 300 m/s, freqiéncia
de 23Hz e tempo de esperade 1 s.

Fisiossorcdao de N,: As propriedades texturais dos fotocatalisadores, tais como
area superficial especifica, volume de microporos e didmetro médio de microporos foram
determinadas por isotermas de equilibrio de adsorcéo fisica de N2 utilizando o equipamento
QuantaChrome NOVA do Laboratério de Catalise DEQ/UEM.

Ponto de Carga Zero: Determinou-se o ponto de carga nula (pHch) dos catalisadores
suportados em termos do pH da suspensao (Equacéo 1) que foi medido por um pHmetro
TECNAL pH METER TEC-2, do Laboratério de Catalise DEQ/UEM (GILLMAN & UEHARA,
1980).

pH,,. = 2.pH ¢, - PH 0 (1)

zpc KCl)

2.4 Testes Fotocataliticos

Os testes fotocataliticos foram realizados em reator de vidro tipo (500ml) preenchido
com 300ml de solugao de corante (10mg/L), o sistema (Figura 3) foi irradiado por lampada de
vapor de mercurio de duas formas distintas: com e sem a cobertura de vidro, com radiacé&o
UV, na presenca de 2g/L de catalisador, com duracéo de 5 horas. A temperatura do meio
reacional foi mantida constante a 25°C através de sistema de refrigeracéo e a agitacéo do
meio foi realizada por agitadores magnéticos com 6 cm de comprimento. Aliquotas foram
recolhidas periodicamente com intervalos de 1 h, filtradas em membrana HV Durapore (0,45
UM de poro) e analisados utilizando espectrofotometria de UV-Vis (espectrofotdmetro portatil
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Figura 3: Modulo reacional (reator batelada).

O percentual de descoloracgao foi fornecido pela Equacéo 2.

Descoloracio(%) = %x 100 (2)

Em que “C/” € a concentracgao inicial do corante e “C” € a concentracao de corante apos
5 h de irradiagao.

3 | RESULTADOS

No difratograma das cinzas volantes apresentado na Figura 4 € possivel identificar as
fases cristalinas presentes nas cinzas, tais como quartzo (SiO,) em 26 igual a 21,0°; 26,7°;
36,7°; 39,5°; 50,3° e 60,1°, alumina (ALQO,) a 25,9° 43,5° 57,6° e 68,1°; hematita (Fe,O,)
nos picos 33,2°; 35,9°; 39,7° e 41,0° de pecas da industria de metal misturadas com bagaco;
calcita (CaCO,) 23,2°; 29,5°; 36,2°; 39,2°; 47,3° e 48,4°; e pentdxido de fésforo (P,0,) 28,2°;
29,5°; 40,5°; 54,1° e 66,8°. Aintensidade dos picos evidencia, além de evidenciar a presenca
de fase cristalina permite verificar a presenca de material amorfo devido a presenca do
halo entre 18 e 38° (26) no difratograma. A micrografia das cinzas revelou tamanhos de
particulas e formas bastante variadas e com alta porosidade que segundo Cordeiro et al.
(2009) é consequéncia da liberacdo da matéria organica durante a queima do bagaco. A
composicao quimica das cinzas do bagaco proveniente da cana-de-agucar foi determinada
por fluorescéncia de Raios-X.
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Figura 4: Difratograma de raios X da cinza de caldeira. Q: Quartzo; C: Calcita; H: Hematita; A: Alumina;
P: Pentoxido de fésforo.

A presenca de didxido de silicio na composicao da cinza tem origem no silicio absorvido
do solo pelas raizes na forma de acido monissilicio (H,SiO,) e através da transpirag&o ocorre

a saida da agua das plantas, a silica gel se deposita na parede externa das células da
epiderme.

Composto Teor (% em massa)
SiO, 34,00
CaO 16,50
ALO, 12,20
Fe,O, 11,70
K,O 9,30

Cl 4,07

MgO 3,77

SO, 2,22

PO, 1,94

TiO, 1,92

Na,O 1,17
Demais compostos 1,18

Tabela 01: Composicao quimica da cinza.

A partir da sintese hidrotérmica, observou-se a formacéo da zedlita A como pode ser
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visto marcado no difratograma da Figura 5. Nota-se também a presenca de picos de quartzo
(21,0°, 26°, 7°, 50,3°) e calcita (29,5°). Mediante analise do difratograma pode-se perceber
que o material formado (zedlita A) tem maior cristalinidade quando comparado a cinza, o que
ja era esperado.

40001

3000+ -

20004

Intensidade

1000+

u L L] L] L L]
0 20 40 60 80 100

2 theata (1)

Figura 5: Difratograma de raios X para zeolita sintetizada. A: zeo6lita NaA; Q: Quartzo. C: Calcita.

Apb6s a impregnacdo dos semicondutores os catalisadores produzidos foram
novamente submetidos a analise de difracdo de Raios-X e os difratogramas podem ser
visualizados nas Figuras de 6 (a), (b), (c) e (d). Da observacéao das Figuras 6 (a) e (b) nota-
se que com o da zedlita A obtido (Figura 5) nota-se que ndo houve alteracdo na estrutura
cristalina dos catalisadores ap6s a impregnacao e calcinagao, pois, 0s picos presentes no
difratograma da zedélita pura permaneceram inalterados nos difratogramas obtidos para as
zeollitas impregnadas com 6xidos. Quando realizado a impregnacao de ZnO (Figura 6 (a) e
(b)), em ambas as concentra¢des nao foi observado nenhum pico adicional aos da zedlita,
ou seja, nao foi possivel detectar picos de 6xido de zinco impregnados nessa matriz. Porém,
houve uma diminuicdo significativa da intensidade dos picos apresentados. Tal fato pode
ser explicado por dois motivos, um deles € que os cristais de 6xidos sao muito pequenos
(menor que 2 nm) e o outro &€ que os Oxidos estdao bem dispersos no catalisador.
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Figura 6:DRX do catalisador. A: ze6lita NaA; Q:Quartzo; C: Calcita;T:Didxido de Titanio anatase.

Os picos referentes ao didéxido de titanio coerentemente apresentam maior
intensidade para catalisador com maior percentual de fase ativa. Os picos referentes a zedlita

permaneceram inalterados comprovando que nao houve alteracdo apds a impregnacao
desse semicondutor e da calcinagdo. Apdsimpregnacdo dos oOxidos na zeodlita NaA houve
uma grande reducdo dos parametros texturais (Tabela 2). A reducdo na area total BET
indica que houve uma ocupacéao quase completa da superficiezeolitica, porém,com uma ma
distribuicdo. Para a area e volume de microporos para esses catalisadores percebeu-se que

houve uma obstru¢do completa dos poros pelo material imobilizado, dado pela anulagao
do paréametro. O aumento no didmetro do poro se deve aosaglomerados de fase ativa na

superficiezeolitica acarretando em aumento errébneo do didmetro do poro do catalisador

suportado (BREK, 1976).
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Catalisador Sger? Qs Vmist De

(m2.g™) (mé. (emig’) (A)

NaA 51,0 36,0 0,02 8.8
2.5%Zn0O/NaA 5616 0,2998 7,764 x10° 16,27
5%Zn0/NaA 0,607 9 866 4,396 x10° 34 58
5%JI0z/NaA 3,798 0,7097 1,716 x10~ 1412
10%J102/NaA 10,439 0 0 21,02

® Area especifica BET calculada a partir da parte linear da trama BET (P/P2=0.1-0.3)

Tabela 2.Parametros texturais dos suportes e catalisadores suportados.

O ponto de carga nula (pH é uma informacgé&o importante pois caracteriza um dos

PCZ)
fatores limitantes para que ocorra o fendbmeno da adsor¢cédo. Quando o pH do meio reacional

pH>pH,., a superficie do catalisador tende a ficar com densidade de cargas positiva,

decorrente da adsorc¢éo de ions H*. Quando pH< pH,,., ocorre a dessorgao de H* ou adsorgéo
de OH- na superficie do catalisador (KOSMULSKI, 2011).

Kosmulski (2011) relata que o TiO, apresenta pH,., proximo a 6,0 enquanto os oxidos

PCz

de zinco em torno de 8,9. Observa-se que todos os catalisadores apresentaram pH,_ . bem

ZPC
diferente do valor relatado ao 6xido puro e/ou do suporte. Tal observagao leva a crer no efeito

suporte. Como os catalisadores preparados apresentaram pH, ., distante do pH da solucéo

PCz
tratada (normal que testes fotocataliticos ocorram em pH de 6,0) espera-se que ocorra uma
descompensacao de cargas na superficie do catalisador (Tabela 3). Essa descompensacéo
favorecera o fenbmeno de adsorcao do corante a superficie, devido ao surgimento de forcas
eletrostaticas. Essa adsorc¢ao pode limitar a fotocatalise, isso, pois a fase ativa do catalisador
estara recoberta pelo adsorbato, impedindo assim a adsor¢do da agua, agindo em maior
quantidade, no caso, a oxidacéo direta do corante (corante «s corante* + €) na superficie e

a fotblise da agua no seio do fluido.

Catalisadores suportados pH (H,0) pH (KCI) PH,¢ Gap de energia
(eV)
e suporte
2,5%Zn0O/NaA 9,58 8,42 7,26 4,25
5%Zn0O/NaA 9,79 7,95 6,11 4,47
5%TiO,/NaA 10,67 9,41 8,15 3,29
NaA 8,52 717 413

9,87

10%TiO,/NaA - 3,32 eV

Tabela 3: Resultados do ponto de carga nula dos catalisadores suportados e do suporte
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O valor de gap de energia (Tabela 3) calculado pela equagédo proposta por Tauc et
al. (1966), para as zeodlita NaA (4,1eV) ndo necessariamente indica o valor da energia de
excitacdo dos elétrons da banda de valencia. Zeoélitas ndo séo semicondutores, logo a energia
calculada é referente a excitacao dos atomos de aluminio na estrutura zeolitica (BRITES et
al., 2011).

Uma reducéo no valor da energia do band gap foi identificada apds a deposicao e a
impregnacéo do TiO, e ZnO nas zedlitas. Aredugéo se deve ao efeito sinérgico entre a zedlita
e 0 metal 6xido suportado denominado efeito plasma. Na imobilizacdo do catalisador pode
ocorrer a formacado de nanocristais nos canais e poros da zedlita acarretando na reducéo
da energia de absorcao dos fétons (UENOA & MISAWA, 2013). A faixa de energia de band
gap obtidas ainda se encontram na regiao do UV, proximo ao violeta, ndo sendo, portanto,
aplicavel sobre luz solar nessas condicdes.

Ensaios Fotocataliticos

Os ensaios fotocataliticos foram realizados com Iampada UV — vis de mercurio. Foi
estudada a influéncia do bulbo protetor na degradacéao de corante RB-250 utilizando 6xido
de zinco como catalisador, suportado em zedlita A, sintetizada a partir de cinzas residuais
proveniente do bagaco da cana-de-acucar. Os fotocatalisadores produzidos nesse trabalho
apresentaram atividade catalitica semelhante na fotodegradacao do corante utilizado. A
Figura 7 apresenta os resultados obtidos com os fotocatalisadores de ZnO/NaA nas
diferentes concentragdes produzidas.

e = 5,0% (com bulbo)
1R e 2,5% (com bulbo)
. \ —4—5,0% (sem bulbo)
XN 2,5% (sem bulbo)
E .
\% 6 '~.
]
g .
§ L | |
(5]
S .
< h &
2 \ L ]
-
A —a
04 ~
o 1 2 3 a4 5 6
Tempo (h)

Figura 7: Degradacao fotocatalitica do corante sintético (10ppm) utilizando 1 g.L™" de catalisador
suportado em zedlita sintetizada partir da cinza de bagaco de cana-de-agUcar.

Espera-se que maiores concentracoes de 6xido metalico suportado, maior a area ativa
do catalisador, maior a atividade fotocatalitica, porém, para o fotocatalisador de ZnO/NaA
o efeito do percentual de semicondutor presente na matriz zeolitica ndo foi tdo significativo
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quanto airradiacéo, o que ja era de se esperar visto os resultados apresentados para a energia
de band gap mostrou melhor aproveitamento para luz na faixa UV. O mesmo comportamento
foi observado quando utilizado 5%TiO,/NaA, porém, quando utilizado 10% TiO,/NaA obteve
maior degradacao do corante quando comparado a concentragdes menores.

Na primeira hora de adsorcao, uma pequena quantia foi adsorvida no catalisador com
2,5%Zn0O/NaA, isso porque ha menos area ativa, maior superficie zeolitica e pH,., mais
distante do pH da solugéo, ocorrendo um desequilibrio de cargas entre a superficie e a

solucéo favorecendo a adsorcéo.

41 CONCLUSAO

E possivel utilizar cinzas residuais provenientes da queima do bagaco da cana-de-
acucar como fonte primaria de silicio e aluminio para sintese de zedlita. As analises de
difracdo de raios-X realizadas p6s sintese por fusdo alcalina confirmaram a presenca de
zedlita A.

Os testes fotocataliticos demonstraram que o catalisador contendo 5% de Oxido
metalico na zedlita promove melhor degradacdo do corante RB-250, em reagdo sem o
bulbo protetor.

A utilizacdo de cinzas residuais provenientes da queima do bagaco da cana-de-
acucar como fonte priméria de silicio e aluminio na sintese de zedélitas é uma alternativa
interessante e inovadora para o uso dessa biomassa, assim diminuindo significantemente
o impacto ambiental.
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