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Resumo:

A industria téxtil tem um importante impacto ambiental, principalmente pela
geracdo de um grande volume de efluente fortemente colorido. A fotocatalise
heterogénea na presenca de catalisadores a base de semicondutores 6xidos
promovidos ou ndo com metais tem se mostrado como uma boa alternativa
para degradagao de compostos organicos. Neste sentido, este trabalho teve
por objetivo avaliar o desempenho do TiO, e do ZnO promovidos ou néo
com ferro ou com prata na descoloragéo do corante reativo azul 5G, em fase
aguosa, sob radiacdo UV. Os resultados mostraram que o catalisador a base
de O6xido de zinco dopado com prata foi o que apresentou o melhor
desempenho. A descoloracdo do corante na presenca deste catalisador
atingiu 100 % para um tempo de reacao inferior a 60 minutos.

Introducao

Nas ultimas décadas, com o crescimento populacional e a intensificacdo da
atividade industrial, surgiram muitos problemas ambientais, como a ma
qualidade do solo, 4gua e ar. Em relagdo a contaminacdo dos corpos
hidricos, a industria téxtil se destaca, por gerar grandes volumes de
efluentes que quando ndo sé@o corretamente tratados, podem causar Sérios
problemas de contaminacdo ambiental (KUNZ, et al., 2002). Dentre varios
tipos de contaminantes, os corantes se destacam por serem altamente
toxicos e carcinogénicos (KUNZ et al., 2002). Além disso, o lancamento de
efluentes coloridos diretamente nos corpos hidricos afetam a estética, e
também limitam a passagem de radiacdo solar, diminuindo a atividade
fotossintética natural, causando sérios danos a fauna e a flora. O corante
Reativo Azul 5G é um dos mais utilizados na indastria téxtil, € um azocorante
normalmente empregado para o tingimento de calgas jeans (HONORATO,
2015). A industria téxtil é responsavel pela geracdo de efluentes com
elevados niveis de coloragcdo, devido a presenca de corantes que nao se
fixam a fibra durante o processo de tingimento, assim, varias técnicas de
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tratamento de efluentes sédo utilizadas com o intuito de diminuir a carga
poluente. A fotocatalise heterogénea, um processo oxidativo avancado
(POA), tem atraido grande interesse da comunidade cientifica por ter
potencial para degradar diversos compostos organicos. O principio da
fotocatalise heterogénea envolve a ativacdo de semicondutores por luz solar
ou artificial, proporcionando a mineralizacdo de diversos contaminantes
(MOURAO et al., 2010). O TiO, e 0 ZnO sdo muito utilizados como
fotocatalisadores, por serem de baixo custo, facil obtengcdo e néo
apresentarem toxicidade (SILVA, 2017). Contudo, € possivel melhorar a
atividade destes semicondutores por meio da adicdo de metais de transi¢c&o
(dopagem), como por exemplo o ferro e a prata. Neste sentido, este trabalho
teve por objetivo avaliar o desempenho dos semicondutores TiO, e ZnO
promovidos ou ndo com ferro ou com prata na descoloracdo do corante
reativo azul 5G, em fase aquosa, sob radiacao ultravioleta (UV).

Materiais e métodos
Preparacao e caracterizacdo dos catalisadores

Para preparar os catalisadores suportados em TiO, ou em ZnO, com carga
metalica nominal de 5%, em massa, de ferro ou de prata, pelo método da
impregnagcao com excesso de solvente, 20 g de TiO, ou 20 g de ZnO foram
transferidos para um baldo de fundo redondo (1000 mL), ajustavel ao
sistema do rotaevaporador e, neste adicionou-se 3 mL de agua ultra pura,
quantidade suficiente para formar uma pasta. Apds, 7,76 g de nitrato de ferro
(Il1) nonahidratado (pureza 98% da Synth) ou 1,65 g de nitrato de prata
(pureza 98% da Synth) previamente dissolvidos em 5 mL de agua ultra pura
foram misturados, com leve agitacdo, com TiO, ou com ZnO. O baldo
contendo a mistura resultante permaneceu em agitacdo constante no
evaporador rotativo (80 rpom) por 14 horas. Apds, os catalisadores foram
Secos por evaporagdo a vacuo, no rotaevaporador, com aquecimento de
80 °C, durante 1 hora. Em seguida, o baldo o foi retirado do rotaevaporador
e transferido para uma estufa a 80 °C, onde permaneceu por 24 horas. O
material foi removido do baldo e triturado em graal de porcelana. Os
catalisadores comerciais (Synth, pureza 99,8 %) e sintetizados foram
calcinados em mufla (Quimis modelo Q318S24) a 400 °C por 4 horas,
seguindo uma rampa de aquecimento (3°C/min) e, enviados para
caracterizacao por espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX) para
determinacdo da composicao real de cada catalisador, bem como para a
realizacdo dos ensaios experimentais.

Ensaios fotocataliticos
O efluente sintético a ser tratado foi preparado com agua ultra pura e
concentracdo do corante reativo azul 5G (Texpal) de 10 ppm. A suspenséo,

500 mL de solucéao contendo 0,05 g de catalisador, foi mantida sob agitacéo
magneética constante. O modulo reacional consistiu em uma caixa de aco
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contendo em seu interior um reator em batelada de vidro cilindrico
(1000 cm?) acoplado a um banho termostatizado (Tecnal modelo TE-2005)
ajustado para manter a temperatura constante de 20 °C. A irradiacdo foi
fornecida por uma lampada de vapor de mercurio de 125 W, isolada por um
tubo de quartzo, posicionada acima da superficie do efluente. Para averiguar
a adsorcdo da molécula de corante na superficie do catalisador, a reagéo foi
primeiramente conduzida na auséncia de radiacdo UV (escuro) por 60 min,
tempo suficiente para atingir o equilibrio e, apés, na presenca de radiacéo
UV, reacao fotocatalitica propriamente dita, por 180 min; totalizando 240 min
de reacdo. Em tempos pré-determinados, aliquotas de 3 mL foram coletadas
na saida do reator, filtradas em membrana Milipore e analisadas em
espectrofotometro UV-VIS (Shimadzu, modelo UV-1800) na absorbancia de
620 nm, pico referente a absor¢do maxima do corante.

Resultados e Discussao

Os resultados obtidos com as analises FRX mostram que a composi¢ao, em
% massica, foram diferentes das cargas metalicas teéricas nominais (5 %
em massa do metal), utilizadas para preparar os catalisadores suportados.
Tal fato pode ser explicado pelo processo de calibragcdo do equipamento que
utiliza padrdoes oOxidos para identificacdo dos elementos presentes nas
amostras. Para os catalisadores dopados com ferro, observou-se a presenca
do metal na forma de 6xido de ferro (Fe;O3) e para os catalisadores dopados
com prata, observou-se a presenca do metal na forma de 6xido de prata
(Ag20). Assim, para o catalisador Fe/ZnO a quantidade de 6xido de ferro,
em % massica, foi de 7,5 %, para o catalisador Ag/ZnO a quantidade de
oxido de prata, em % massica, foi de 5,7 % enquanto que a para o
catalisador Ag/TiO, a quantidade de 6xido de prata, em % massica, foi de
3,2 %. Contudo, as analises mostram a presenca dos metais na superficie
do o6xidos semicondutores, indicando que a dopagem foi realizada com
sucesso.

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos com os ensaios de adsorcao e
fotocatalise realizados na presenca dos Oxidos comerciais puros e na
presenca dos catalisadores suportados dopados com ferro ou com prata,
calcinados (cal). De acordo com os resultados, a % de ador¢cdo do corante
na superficie dos catalisadores foi baixa, sendo que o maior valor (14 %) foi
obtido para o catalisador 5% Fe/ZnO. Para os demais catalisadores a
quantidade de corante adsorvida ficou abaixo de 10%. Com relacdo a
fotodescoloracédo, observa-se que o ZnO foi mais eficiente do que TiO,. A %
de descoloracéo observada para o ZnO puro foi de 98 %, j4 nos primeiros 60
min de reacdo, enquanto que para o TiO; foi de 56 %. Por sua vez, a adicédo
de prata na superficie dos Oxidos puros aumenta a fotoatividade do
catalisador, independentemente do tipo de oxido semicondutor. Contudo, a
adicéo de ferro exerce pouca ou nenhuma influéncia na fotoatividade dos
oxidos puros usados como suporte. A porcentagem de descoloracdo, em
60 min de reacdo, obedeceu a seguinte ordem: 5%Ag/ZnO > ZnO >
5%Fe/Zn0O > 5%Ag/TiO, > 5%Fe/TiO, > TiO..
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Tabela 1 — Descoloracéo do corante reativo azul 5G por adsorcéo e por
reacoes fotocataliticas.

Tempo de Adsorcéo (%) Fotocatalise (%)
Reacdo (min) 60 60 120 180
Catalisador (cal)

TiO, 5 56 86 97
5%Ag/TiO, 4 69 89 100
5%Fe/TiO, 4 60 82 96

Zn0O 8 98 100 100
5%Ag/Zn0O 7 100 100 100
5%Fe/Zn0O 14 95 100 100

Conclusoes

O catalisador que apresentou o melhor desempenho no tratamento de aguas
contendo o corante reativo azul 5G, dentre os estudados, foi 0 5%Ag/ZnO
que apresentou 100 % de descoloracdo ja nos primeiros 60 min de reacao.
Contudo, todos os catalisadores apresentaram um bom desempenho no
tratamento de efluentes contendo o corante reativo azul 5G.
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