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RESUMO

A busca por novos métodos de tratamento de residuos € incentivada especialmente
devido aos efluentes téxteis. A fotocatélise € uma opcdo de tratamento, mas a
recuperacéo de fotocatalisadores é um desafio. Catalisadores de TiO, dopados com
metais de transicdo tém sido utilizados para magnetizar os fotocatalisadores e
facilitar sua recuperacédo, e fornecer uma fonte de ferro para a reacéo foto-Fenton.
Neste estudo, a clinoptilolita, uma zedlita natural, foi impregnada com TiO, e Fe para
a degradacdo foto-Fenton de poluentes téxteis, por meio de um planejamento
experimental como metodologia de avaliagdo dos resultados de fotocatélise. A
porcentagem média de descoloracdo do corante Reactive Blue de 98,35%.

INTRODUCAO

A industria téxtil tem impacto ambiental devido ao lancamento de efluentes em
corpos hidricos contendo residuos de corantes gerados durante o processo de
tingimento. Os Processos Oxidativos Avancados (POA) sdo uma promissora
tecnologia de tratamento de efluentes da industria téxtil, que degrada poluentes
organicos gerando radicais livres altamente ativos. Dentre os diferentes POAs, a
fotocatdlise utilizando Oxidos metélicos semicondutores como catalisadores sob
radiacdo UV tem sido amplamente estudada (GOULART; ALVES; MASCARO, 2019;
PERALTA-HERNANDEZ et al., 2006).

O dioxido de titanio, um fotocatalisador estavel, ndo toxico e de baixo custo, é
amplamente usado em POAs. Contudo, sua separacdo das aguas residuais €
desafiadora. Para superar isso, foram desenvolvidos compodsitos de TiO, para
aprimorar seu desempenho fotocatalitico. O processo foto-Fenton tem sido
investigado para o tratamento de efluentes contendo compostos organicos. A reacao
de foto-Fenton (Equacdes 1 e 2) é a combinacdo de H.O,, Fe*" e radiacéo, que gera
radicais OH - através da reducado de ions de ferro e da fotdlise de H,O, (MURUGAN
et al., 2013).

Fe3* + H,0 + hv > Fe?** + OH - +H* (1)
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Os radicais hidroxila (OH -) sdo altamente reativos e a radiagdo UV aumenta a taxa
de decomposicdo dos compostos organicos. O desenvolvimento de nanomateriais
tem aprimorado a eficiéncia dos processos fotocataliticos. Materiais contendo ions
de metais de transicdo sdo usados em compdsitos com titania para facilitar a
separacdo de aguas residuais. Aléem disso, a aplicacdo de oOxidos de metais de
transicdo como catalisadores em reacdes foto-Fenton heterogéneas oferece
vantagens como custo baixo e possibilidade de remocdo magnética da solucéo
reacional (GAl; ROPER; WHITE, 2002).

O objetivo do trabalho foi avaliar a degradacdo de corante téxtil Reactive Blue
(C40H25CUNgO14Ss) por zedlitas naturais modificadas com ions de metal de
transicdo, analisando a atividade catalitica dos fotocatalisadores na reacao foto-
Fenton. Como metodologia de pesquisa, foi realizado um planejamento
experimental, buscando-se otimizar as variaveis (pH, temperatura e tempo de
reacdo) na reacao da fotocatalise.

MATERIAIS E METODOS

A zeolita natural Clinoptilolita (SiO, 71,04 %m/m e Al,O3 11,57 %m/m), Cloreto
férrico hexahidratado e Dioxido de Titanio foram gentiimente cedidos pelas
respectivas empresas Celta Brasil, VETEC e Degussa e foram utilizadas como
suporte para os fotocatalisadores a serem produzidos.

- Sintese_do_catalisador: o fotocatalisador foi sintetizado a partir do semicondutor
TiO, impregnado na zedlita junto com outro semicondutor, o ferro. A modificacdo da
zedlita foi por troca ibnica com o metal desejado. Apds a troca idnica, o catalisador
foi preparado seguindo os seguintes passos: foi feito uma filtracdo a vacuo da
solucéo; levado para a estufa durante duas horas e macerado para reducdo das
particulas.

- Caracterizacdo do catalisador: o catalisador foi caracterizado por varias técnicas,
incluindo DRX, PAS (Photoacoustic Spectroscopy) e Mossbauer, para entender
melhor sua atuacao na fotodegradacéo do contaminante orgéanico. Isso permitiu uma
boa compreensao de como ele funciona.

- Avaliacdo catalitica: a avaliacdo catalitica foi realizada seguindo um planejamento
fatorial do tipo Box-Behnken com trés fatores: pH, concentracdo de catalisador e
tempo de reacdo. A variavel resposta foi a descoloracdo do corante Reactive Blue.
Para o ajuste da faixa de pH entre 2 e 4 foi utilizado a adi¢cdo de acido cloridrico,
pois em pH baixos a zedlita adsorve melhor. As reacdes foto-Fenton foram
conduzidas em temperatura ambiente em um reator de vidro, com uma lampada
como fonte de energia. O catalisador foi disperso na solu¢do do corante e mantido
no escuro em agitacdo por duas horas antes da adicdo de H,O, e inicio da reacao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O metal impregnado na zedlita com TiO, foi o ferro, com 5% m/m, por meio de uma
troca iGnica por sintese aquosa. O DRX foi feito para obter informacdes sobre a
estrutura cristalina da zedlita pura e da zedlita com TiO, impregnada com ferro. Os
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resultados da técnica auxiliaram na identificacdo da efetividade da troca ibnica,
porém nao foi suficiente para saber se os sitios teriam sido ocupados por Ferro (ll)
(Fe*®) ou Ferro (Il1) (Fe*). Para verificar a ocupac&o dos sitios nos fotocatalisadores,
avaliou-se a aplicacdo da técnica de Moéssbauer, onde foi possivel observar que
durante a troca houve a existéncia de Ferro (Il) (Fe™) (Figura 1). Foi realizada a
Fotoacustica (PAS), para determinar com exatidao a energia de bandgap para que a
reacdo foto-Fenton ocorresse. Assim a energia necessaria para amostra realizar a
reacdo seria entre 420 nm e 650 nm. Os testes cataliticos ocorreram em uma
camara fechada, com uma lampada de xendnio, selecionada a partir dos resultados
da caracterizacao PAS.

Foram realizados 15 experimentos em duplicata, com triplicata do ponto central,
sendo utilizado o espectrofotdmetro para analisar a remocao do corante da solucéo.
A zedlita tem um melhor desempenho de adsorcdo em pH menor e, por estar
impregnada com ferro, espera-se que seja menor, ja que a presenca de ferro nas
zellitas frequentemente resulta em uma maior afinidade para adsorver certos
contaminantes em condi¢des acidas. A maior concentracdo de catalisador resulta
em uma maior superficie de contato, o que pode favorecer a reacao fotocatalitica, ja
gue esta ocorre principalmente na superficie do catalisador. Por fim, um maior tempo
de reacdo também pode otimizar a reagdo fotocatalitica. Porém, os resultados
mostraram que o ponto 6timo coincidiu com o ponto central (pH 3, concentracéo de
catalisador 250 mg/L e tempo de reagdo 60 min), indicando que apesar das
consideracdes, as variaveis podem nao ter sido significativas.

Tabela 1: Planejamento fatorial Box-Behnken

[catalisador] o

Experimento pH (mg/L) t (min) R 1 (%) R2 (%)
1 -1 (2,0) -1 (100,0) 0 (60,0) 96,02 91,70
2 +1 (4,0) -1 (100,0) 0 (60,0) 77,84 73,18
3 -1 (2,0) +1 (400,0) 0 (60,0) 83,30 80,68
4 +1 (4,0) +1 (400,0) 0 (60,0) 98,30 88,75
5 -1 (2,0) 0 (250,0) -1 (30,0) 98,30 77,84
6 +1 (4,0) 0 (250,0) -1 (30,0) 90,00 90,91
7 -1 (2,0) 0 (250,0) +1 (90,0) 93,75 86,36
8 +1 (4,0) 0 (250,0) +1 (90,0) 92,61 92,05
9 0 (3,0 -1 (100,0) -1 (30,0) 98,86 94,32
10 0 (3,0) +1 (400,0) -1 (30,0) 83,64 92,05
11 0 (3,0) -1 (100,0) +1 (90,0) 95,45 90,34
12 0 (3,0) +1 (400,0) +1 (90,0) 96,02 86,93
13 0 (3,0) 0 (250,0) 0 (60,0) 98,86 97,16
14 0(3,0) 0 (250,0) 0 (60,0) 82,16 90,34
15 0 (3,0) 0 (250,0) 0 (60,0) 98,98 97,73
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Figura 1 — Resultado da técnica de caracterizacdo Mossbauer

CONCLUSOES

Os objetivos propostos foram cumpridos, onde o corante foi degradado em uma
condicao otima de pH 3, com concentracdo de 250 mg/L e tempo de 60 minutos. Os
resultados obtidos estdo em concordancia com as referéncias bibliograficas
utilizadas, validando-se a abordagem adotada. A eficacia da zedlita modificada na
degradacgéao do corante reforga seu potencial como agente eficiente nesse processo.
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