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RESUMO - Neste trabalho, avaliou-se a atividade fotocatalitica de catalisadores
de ferro suportados em zedlita A e carvao ativado na degradacdo de solugdes dos
corantes sintéticos C.I. Reactive Blue 222 e C.I. Reactive Blue 250 (10 mg L™?)
sob radiacdo UV. Os catalisadores foram preparados pelos métodos de
impregnacdo Umida e seca nos teores de 5 e 10% (% massica) de Fe*3,
caracterizados por difragcdo de raios X (DRX) e ponto de carga nula (pHrcz),
submetidos a ensaios fotocataliticos de 5 h de duracdo. Todos os fotocatalisadores
proporcionaram descoloracdo superior a 95%, porém o mais eficiente foi o 10%
Fe*3 /A (u) em termos de quebra dos grupos cromoforos, aromaticos e
intermediarios formados, devido ao seu ponto de carga nula (pHpcz = 8,3). Desta
forma, ferro suportado em carvdo ativado, mas principalmente em zeélita A, sao
eficientes fotocatalisadores para a remediagdo de residuos liquidos contaminados
com corantes.

1. INTRODUCAO

Na industria téxtil, o processo de tingimento das fibras dos tecidos gera alto volume de
efluentes, os quais possuem intensa coloracédo, devido a presenca de corantes, além de elevada
carga organica (Guaratini e Zanoni, 1999). Estes, quando dispostos no meio ambiente, podem
comprometer a fotossintese de plantas aquaticas, as popula¢des microbianas e os mamiferos
(ElI-Haddad et al., 2014). Desta forma, torna-se extremamente necessario submeter os
efluentes téxteis a tratamentos adequados antes do descarte. Dentre os métodos de tratamento
convencionalmente utilizados, os tratamentos biologicos sdo ineficazes na remocgdo de
corantes téxteis, enquanto que os processos fisicos geram poluentes secundarios (El-Haddad
et al., 2014). Uma alternativa eficiente de tratamento é a fotocatdlise heterogénea, um
processo oxidativos avancado (POA) que consiste na ativacdo de um semicondutor, como o
Oxido de ferro, por luz solar ou artificial, gerando radicais hidroxila (*OH) altamente
oxidantes (Nogueira e Jardim, 1997). O uso de catalisadores imobilizados em suportes, como
zedlitas e carvao ativado, € uma alternativa para resolver o inconveniente da dificuldade de
separacdo do catalisador ao término do processo (Merg et al., 2010; Watanabe et al., 2015).

Desta forma, este trabalho teve por objetivo avaliar a atividade fotocatalitica de
catalisadores de ferro suportado em zeo0lita A e em carvao ativado na degradacao dos corantes
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sintéticos C.l. Reactive Blue 222 e C.I. Reactive Blue 250, na concentragdo 10 mg L,
utilizando radiagéo preferencialmente UV.

2. MATERIAIS E METODOS

Os catalisadores suportados em zeolita A (A) e carvdo ativado (CA) foram preparados
pelos métodos de impregnacao Umida (u) e seca (s) nos teores de 5 e 10% (% massica) de
Fe*3, a partir de uma solucéo precursora de ferrocianeto de potassio 1. A impregnagdo Umida
consistiu da mistura da solucdo precursora com o0 suporte, zedlita A e carvdo ativado,
previamente secos a 100°C/24h, na proporcao de 10:1. A mistura foi levada ao
rotaevaporador sob vacuo, e o material resultante foi seco em estufa a 60°C/44 h e calcinado
em mufla a 500°C/5 h, obtendo-se, assim, os catalisadores: 10% Fe*3/A (u), 5% Fe*®/CA e
10% Fe*™3/CA (u). Os catalisadores preparados por impregnacio seca foram obtidos pelo
gotejamento da solucdo precursora sobre o suporte, com agitacdo manual em grau e pistilo,
nas proporcdes de 2:1 para o teor de 5% e 1:1 para o teor de 10% de fase ativa. O material
resultante foi seco e calcinado nas mesmas condicdes, obtendo-se assim os catalisadores: 5%
Fe™3/A (s), 10% Fe™3/A (s), 5% Fe™®/CA (s) e 10% Fe™3/CA (s).

Os 7 catalisadores preparados foram caracterizados por difracdo de raios X (DRX)
(Difratomero de raios X Bruker D8 Acvance) e ponto de carga nula (pHecz) (Slusarski-
Santana et al., 2017), e entdo submetidos a ensaios fotocataliticos. Estes ensaios consistiram
em dispersar o catalisador na solucdo (10 mg L) de corante téxtil (C.I. RB-222 e C.l. RB-
250) sob radiacdo luminosa preferencialmente UV, e coletar amostras em intervalos de
30 min durante 5 h, e os espectros de absor¢cdo UV-Vis foram avaliados entre 200 e 700 nm
(espectrofotébmetro Shimadzu UV-1800). Também monitorou-se o pH e condutividade das
amostras inicial e final. Os dados da cinética de descoloragdo foram ajustados pelo modelo de
pseudo-primeira ordem de Langmuir-Hinshelwood (El-Haddad et al., 2014), a fim de
determinar-se a constante especifica de velocidade. A porcentagem de descoloragdo das
solucdes foi calculada segundo a equacdo apresentada por ElI-Haddad et al. (2014).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

1.1. Caracterizacao dos catalisadores

Os difratogramas dos fotocatalisadores e dos suportes estdo apresentadas na Figura 1.
Verificou-se que todas as impregnacOes de ferro em zedlita A reduziram 0s picos
caracteristicos deste material, entretanto, os teores de 10% resultaram em redugdes mais
significativas. Esta reducdo dos picos pode estar associada a obstrucdo dos poros do suporte,
que modifica a estrutura cristalina do material (Merg et al., 2010), e a diferenga entre as
modificagdes ocasionadas pelos teores de 5% e 10%, pode ser resultado das diferentes
guantidades de éxido impregnado para cada teor. No caso do carvao ativado, sua estrutura
amorfa se manteve ap6s a impregnacdo do ferro e pode-se observar um pico em 20 = 36°
referente a magnetita (Diniz et al., 2015).

Em relacdo ao pHrcz, 0s catalisadores 10% Fe*3/A (u), 5% Fe*3/A (s) e 10% Fe*/A (s):
apresentaram pHecz de 9,7; 8,3 e 8,9; respectivamente. Verificou-se uma reducdo em relagéo
ao pHpcz da zeodlita A (10,2), indicando a predominancia do pHecz do éxido impregnado, cujo
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valor para a magnetita é igual a 6,4 (Mamindy-Pajany et al., 2011). Desta forma, supde-se que
houve um espalhamento uniforme do 6xido sobre a zedlita A, de acordo com o apresentado
por Watanabe et al. (2015). J& os catalisadores suportados em carvédo ativado apresentaram
praticamente o mesmo pHecz (7,1; 7,2; 7,0 e 7,3, para 5% Fe*™3/CA (u), 10% Fe*3/CA (u), 5%
Fe*3/CA (s) e 10% Fe*3/CA (s), respectivamente) e bem préximo ao pHecz do suporte (6,9),
evidenciando a predominancia do pHpecz do carvédo ativado e indicando, possivelmente, a
formacéo de aglomerados de éxido sobre o suporte (Watanabe et al., 2015).

Figura 1 — Difratogramas dos catalisadores suportados em (a) Zeolita A e (b) Carvao
ativado e seus respectivos suportes.
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1.2. Ensaios fotocataliticos

As curvas de concentragéo relativa (C/Co) em funcdo do tempo de tratamento (perfil de
descoloracdo) estdo expostas na Figura 2. Pode-se verificar descoloracdo superior a 95% apds
todos os tratamentos, porém os catalisadores suportados em zedlita A se mostraram mais
eficientes, como € o caso do 10% Fe*3/A (u) que necessitou de apenas 60 min de irradiacéo
para degradar praticamente 100%. Essa superioridade dos catalisadores suportados em zedlita
A pode ser atribuida ao seu ponto de carga nula. O pHecz dos catalisadores suportados em
zedlita foi maior que o pH das solucBes dos corantes RB-222 e RB-250 (8,2 e 7,9,
respectivamente), fazendo com que a superficie dos catalisadores adquira carga liquida
positiva e interaja melhor com as solugdes anidnicas (Watanabe et al., 2015).

A rapidez com que uma reacdo quimica acontece € descrita pela constante especifica de
velocidade, pois quanto maior a constante, maior a velocidade da reagdo. A partir de um
ajuste exponencial dos dados e comparagdo com o modelo cinético de Langmuir-
Hinshelwood (El-Haddad et al., 2014), determinou-se a constante especifica de pseudo-
primeira ordem (Kap) das reacOes de degradacgéo, cujos valores encontram-se na Tabela 1.
Dentre os catalisadores suportados em ze6lita A, a maior Kap foi obtida para o 10% Fe™3/A (u)
com ambos os corantes, ja 0 5% Fe*}/CA (s) foi o mais eficiente dentre os catalisadores
suportados em carvao ativado, independente do corante.

Verifica-se que para um mesmo método de impregnacgdo (seco ou Umido), o aumento do
teor de fase ativa reduziu a velocidade de descoloracdo de ambos os corantes (Tabela 1), pois
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geralmente quanto maior a quantidade de moléculas depositadas sobre o suporte, maior a
obstrucdo dos poros e menor a &rea superficial especifica disponivel para as reacGes
fotocataliticas (Anandan et al., 2006).

Figura 2 — Degradagéo do corante RB-222 utilizando os catalisadores suportados em (a)
zedlita A e (b) carvéo ativado e degradacdo do corante RB-250 empregando os catalisadores
suportados em (c) zeo6lita A e (d) carvdo ativado.
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Tabela 1 — Constantes especifica de velocidade para a degradagdo dos corantes RB-222
e RB-250 utilizando os catalisadores suportados

kap (mint) Kap (mMin™)
Fotocatalisador Fotocatalisador
RB-222 RB-250 RB-222 RB-250
10% Fe*3/A (u) | 0,0442+0,0017 | 0,0997+0,0016 5% Fe*®/CA (u) | 0,0083+0,0008 | 0,0058+0,0011
5% Fe*3/A (s) | 0,0424+0,0016 | 0,0846+0,0014 | 10% Fe*3/CA (u) | 0,0023+0,0007 | 0,0042+0,0008
10% Fe*3/A (s) | 0,0223+0,0004 | 0,0571+0,0024 5% Fe*®/CA (s) | 0,0095+0,0010 | 0,0071+0,0005
10% Fe*3/CA (s) | 0,0052+0,0004 | 0,0030+0,0007

Em relagdo ao meétodo de impregnacdo, os catalisadores suportados em zedlita A e
preparados por impregnagdo umida proporcionaram descoloragdo mais rapida, independente
do corante (Tabela 1), o que pode ser explicado pela maior dispersdo metalica sobre o suporte
(Pereira et al., 2016), resultando em melhor contato entre 6xido e suporte e favorecendo uma
impregnacdo mais uniforme.
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Ja ao se analisar os catalisadores suportados em carvdo ativado, nota-se que os maiores
valores de kap foram obtidos com os catalisadores preparados pelo método da impregnacgéo
seca, e isso pode estar associado a hidrofobicidade do carvéo ativado (Halim et al., 2010). A
impregnacdo Umida utiliza um grande volume de agua, quando comparada a impregnacao
seca, 0 que pode ter desfavorecido a interacdo entre o carvdo e a solugdo precursora,
interferindo, portanto, na deposicdo do ferro sobre o suporte. A zedlita, por outro lado, é
hidrofilica e possui excelente capacidade de troca iénica (Halim et al., 2010).

Como os catalisadores suportados em ze6lita A foram capazes de descolorir as solugdes
em 60 min, os espectros de absorcdo UV-Vis foram analisados neste tempo de tratamento
(Figura 3), a fim de verificar-se a diferenca entre os tratamentos com diferentes suportes.
Verificou-se reducdo de picos na regido de 300 nm e 400-650 nm, evidenciando a quebra de
grupos aromaticos e cromoforos, respectivamente, presentes nas moléculas dos corantes
(Souza e Zamora, 2005). Observou-se picos mais elevados na regido de 200 nm apds o
tratamento com 10% Fe*3/A (u), o que pode indicar a formagao de moléculas mais simples, ou
seja, 0 rompimento de moléculas complexas, pela mineralizacdo das solugdes. Este resultado
corrobora com o aumento da condutividade em cerca de 10 vezes observado apds este
tratamento.

Figura 3 — Espectros de absor¢do UV-Vis das solugdes de corantes antes e apds
tratamento com os catalisadores suportados em zedlita e carvao ativado por 60 min.
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4. CONCLUSAO

Com base nos resultados, verificou-se que os catalisadores de Fe*® suportados em
zedlita A e em carvéo ativado foram eficientes no tratamento dos corantes C.l. Reactive Blue
222 e C.l. Reactive Blue 250. A utilizacdo da zedlita como suporte proporcionou uma
degradacdo mais rapida e efetiva, removendo grupos aromaticos, cromaforos e intermediarios
formados na mineralizagdo. Comparando-se diferentes teores de fase ativa e métodos de
impregnacéo, tem-se que o catalisador 10% Fe*3/A (u) é o mais adequado para o tratamento
dos corantes téxteis em questao.
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