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Resumo: Fotocatalisadores de 6xido de ferro suportados em carvdo ativado foram
preparados pelos métodos de impregnacao seca e imida, caracterizados e aplicados na
degradacao fotocatalitica de solucdo contendo corante téxtil (C.I. Reactive Blue 222 ou
C.I. Reactive Blue 250). Os catalisadores foram caracterizados por difracao de raios X
(DRX), ponto de carga nula (pHpcz) e microscopia eletronica de varredura (MEV). Os
testes fotocataliticos foram realizados pela exposi¢ao das solugdes de corante (10 mg L-
1) contendo 1 g L1 de cada fotocatalisador a radiagao UV durante 300 min. Os resultados
de caracterizacdo dos catalisadores suportados evidenciaram a presenc¢a de 6xido de
ferro nas fases magnetita e hematita, assim como a estrutura tipo “colmeia” e o pHpcz
neutro (7,0-7,3), ambos caracteristicos do carvao ativado. Os resultados dos testes
fotocataliticos mostraram que os materiais sintetizados foram eficientes na degradacado
dos corantes com descoloracdo superior a 90% apds 300 min de irradiacao UV. Dentre
os catalisadores avaliados, o 5%Fe*3/CA(s) apresentou a maior fotoatividade, devido a
menor formacgdo de aglomerados de 6xido de ferro sobre a superficie do carvao ativado,
viabilizando a ativacdo das particulas de 6xido. Este catalisador também se mostrou
eficiente no ensaio de reuso, evidenciando a possibilidade de sua aplicagdo no
tratamento de efluentes téxteis.

Palavras-chave: impregnacao, fotocatalise, descoloragao.
Activated carbon-supported iron oxide photocatalysts for textile dye degradation

Abstract: Activated carbon-supported iron oxide photocatalysts were prepared by
incipient and wet impregnation methods, characterized and applied in photocatalytic
degradation of textile dye-containing solution (C.I. Reactive Blue 222 or C.I. Reactive
Blue 250). The catalysts were characterized by X-ray diffraction (XRD), zero charge
point (pHzcp) and scanning electron microscopy (SEM). The photocatalytic tests were
performed by exposing dye solutions (10 mg L-1) containing 1 g L-1 of each photocatalyst
to UV radiation for 300 min. The characterization results of the supported catalysts
showed the presence of iron oxide in the magnetite and hematite phases, as well as the
honeycomb-like structure and neutral pHzcp (7.0-7.3), both characteristic of activated
carbon. The results of photocatalytic tests showed that the synthesized materials were
efficient in the degradation of dyes with discoloration greater than 90% after 300 min of
UV irradiation. Among the evaluated catalysts, 5%Fe*3/CA(s) showed the highest
photoactivity, due to the lower formation of iron oxide agglomerates on the activated
carbon surface, enabling the activation of the oxide particles. This catalyst was also
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efficient in the reuse test, evidencing the possibility of its application in the treatment of

textile effluents.

Keywords: impregnation, photocatalysis, descoloration.

Introduc¢ao

Os efluentes das industrias téxteis
estdo entre os maiores poluidores
quando se refere ao meio aquatico. Isto
ocorre pois, no final do processo de
tintura de fibras, ha a lavagem em
banhos correntes a fim de retirar o
excesso de corante natural ou sintético
ndo fixado a fibra nas etapas
precedentes (CORREIA et al, 2018), o
que gera efluentes com intensa
coloracdo e elevada carga organica.
Estes efluentes, quando dispostos
inadequadamente no meio ambiente,
podem comprometer a fotossintese de
plantas aquaticas, as populagdes
microbianas e os mamiferos (EL-
HADDAD et al.,, 2014).

Devido a necessidade de submeter
os efluentes téxteis a tratamentos
adequados antes do descarte, tém se
intensificado os estudos a respeito dos
Processos Oxidativos Avancados (POAs),
isto pois, sua inespecificidade viabiliza a
sua utilizagdo na degradacdo de
substratos de qualquer natureza
quimica organica. Os POAs sao
processos que se baseiam na geracao de
radicais livres, principalmente o radical
hidroxila (¢OH), o qual possui alto poder
oxidante e pode promover a degradagdo
de varios compostos poluentes
eficientemente (FIOREZE et al., 2014).
Dentre esses POAs, tem-se a fotocatalise
heterogénea, um método vantajoso
tanto pela sua eficiéncia quanto pelo
baixo custo quando comparado aos
demais processos, além da nao formagao
de lodo (BELLIDO et al.,, 2019).

A fotocatalise heterogénea é um
processo baseado na ativagdo de um
semicondutor (catalisador) por luz solar

ou artificial. O semicondutor, ao
absorver os fotons, sofre ativacdo e
elétrons sdo transferidos da banda de
valéncia para a banda de condugdo a
partir de saltos eletronicos, gerando
pares elétrons/lacuna (e/h*). As
“lacunas positivas”, ao reagirem com a
agua adsorvida, formam os radicais «OH
por meio de reagdes redox (BELLIDO et
al,, 2019).

Diversos sdo os catalisadores que
podem ser empregados em fotocatalise,
os principais sdao TiOz, ZnO, Nbz0s e
Fe203 (SLUSARSKI-SANTANA et al,, 2017).
Em estudo realizado por Kirchner et al.
(2018), nota-se que catalisadores a base
de ferro possuem baixo custo e
inocuidade toxicoldgica, sendo dessa
forma, uma boa alternativa como
catalisador.

Ademais, para o aumento da
atividade fotocatalitica, pode-se
imobilizar o catalisador em um suporte,
pois as propriedades do suporte podem
influenciar diretamente no desempenho
do catalisador, aumentando sua area
superficial e viabilizando processos de
recuperacao e  reutilizacdo  dos
fotocatalisadores. Dentre os suportes, o
carvdo ativado é utilizado com
frequéncia em sistemas de tratamento
de agua, devido a sua estrutura porosa e
0S grupos quimicos que se encontram
em sua superficie (RANGKOOY et al,
2018). Desta forma, busca-se um
método de impregnacao eficiente, o qual
conserve as caracteristicas do 6xido e do
suporte, de forma a favorecer as
caracteristicas finais do catalisador
(ZHANG et al., 2007).

Os métodos mais utilizados sdo a
impregnacdo Umida e a impregnagdo
seca ou Umida incipiente. Ambos os
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métodos consistem em colocar a solucao
precursora do O6xido ou metal a ser
impregnado e o suporte em contato sob
agitacdo constante, evaporar o solvente
e entdo, secar e/ou calcinar o material
(SUPPINO et al., 2015). A diferenca entre
os métodos esta apenas no volume da
solucdo  precursora utilizada, na
impregnacao seca, utiliza-se apenas o
volume necessario para 0
preenchimento dos poros do suporte,
enquanto que na impregnacao Umida, o
solvente encontra-se em excesso (MELO
etal,, 2015).

Desta forma, este trabalho
objetivou a sintese de catalisadores de
o6xido de ferro suportados em carvao
ativado, variando-se o teor de Fe*3 e o
método de impregnacdo (dmida e seca),
assim como a caracterizacao e aplicacao
destes catalisadores na degradacdo
fotocatalitica de solugdes contendo
corantes téxteis.

Material e Métodos
Sintese dos catalisadores suportados

Para a sintese dos catalisadores
utilizando o método da impregnacao
umida, preparou-se uma solu¢do aquosa
de nitrato de ferro nonahidratado
(Synth), em quantidade suficiente para
obter-se 5% e 10% (m/m) de Fe*3 em
relacdo ao catalisador pronto. Misturou-
se essa solugdo ao carvdo ativado
comercial (Synth), previamente seco a
100°C por 24 h, na proporg¢ao de 10:1
(v/m). A dispersdo foi levada para o
rotaevaporador a 80°C sob vacuo, para
que a agua evaporasse, e o material
resultante foi seco a 100°C por 24 h em
estufa e calcinado em mufla a 500°C por
5 h, sem avaliacdo de perda de massa do
carvao. Desta forma, obteve-se assim, os
catalisadores 5%Fe*3/CA(u) e
10%Fe*3/CA(u).

Para a sintese dos catalisadores
via impregnacao seca, preparou-se, da

mesma maneira, uma solucao aquosa de
nitrato de ferro nonahidratado (Synth),
em quantidade suficiente para obter-se
5% e 10% (m/m) de Fe*3 em relacdo ao
catalisador pronto. Esta solucdo foi
gotejada  sobre  carvao  ativado,
previamente seco a 100°C por 24 h, nas
proporg¢oes de 2:1 (v/m) para o teor de
5% e 1:1 (v/m) para o teor de 10%, sob
mistura manual com pistilo, até a
obtencdo de uma pasta. O material
resultante foi entdo, seco a 100°C por
24 h em estufa e calcinado em mufla a
500°C por 5h, sem avaliacdo de perda
de massa do carvao. Assim, obteve-se os
catalisadores 5%Fe*3/CA(s) e
10%Fe*3/CA(s).

Caracterizagdo dos catalisadores

Os catalisadores foram
submetidos a trés técnicas de
caracterizagao. Com a finalidade de
identificar a estrutura cristalina dos
catalisadores, realizou-se a andlise de
difracdo de raios X (DRX) em
equipamento Difratbmero de raios X
Bruker D8 Acvance, radiacdo CuKa,
modo 260 com varredura entre 5 e 809,
tensdao de 40KkV, corrente de 30 maA,
velocidade 29°min! e intensidade de
2000cps. Para identificacdo dos planos
cristalinos, os difratogramas foram
comparados com o banco de dados
JCPDS.

Para avaliar as caracteristicas
superficiais dos catalisadores
suportados, o ponto de carga nula
(pHecz) dos catalisadores foi
determinado. O procedimento seguiu a
metodologia descrita por Slusarski-
Santana et al. (2017). Em 11
erlenmeyers, adicionou-se 50 mL de
solucao aquosa de NaCl (0,01 molL1) e
o pH de cada solucgao foi ajusta entre 2 e
12, utilizando solucoes de NaOH (0,01 e
5 mol L1) e HCI (0,01, 2,5 e 5% v/v). Em
cada erlenmeyer, adicionou-se 0,1 g de
catalisador, agitando-se estas dispersoes
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a 150rpm por 24h a temperatura
ambiente (25+3°C), para entdo, aferir-se
o pH de equilibrio. O pHpcz foi
determinado para a condicdo em que o
pH nao variou (pHfinal = pHinicial)-

A partir da técnica da
microscopia eletrénica de varredura
(MEV), foi possivel avaliar a morfologia
dos catalisadores preparados. A analise
foi realizada em microscopio Shimadzu
SuperScan SS-550 apés metalizacao de
cada catalisador com ouro via processo
de “sputtering”, durante 60s em
instrumento Shimadzu IC-50 ION COAT.

Experimentos fotocataliticos

Os testes fotocataliticos foram
realizados em unidade reacional
composta por quatro reatores batelada
de vidro do tipo PYREX com 25 cm de
diametro, e uma lampada de vapor de
mercurio (Osram, 250W), sem a
cobertura de vidro emitindo
preferencialmente radiacdo UV, a qual
encontrava-se localizada no centro da
unidade reacional, a 62 cm acima dos
quatro reatores.

Em cada reator, foram
adicionados 500 mL de solucdo de
corante (10 mg L1 de RB 222 ou de RB
250) e 1gL! de catalisador
(5%Fe*3/CA(u), 10%Fe*3/CA(u),
5%Fe*3/CA(s) ou 10%Fe*3/CA(s)) e a
dispersdao foi mantida no escuro por
30min e posteriormente irradiada
durante 300 min. Coletaram-se
amostras em intervalos de 30 min,
centrifugadas a 5000 rpm por 5 min
(Centrifuga SL-5M Spinlab) e analisadas
por espectrofotometria UV-Vis
(Shimadzu UV-1800) entre 200 e
800nm. A temperatura do meio
reacional foi monitorada durante as
coletas e também se avaliou o pH
(pHmetro TECNAL pH METER TEC-2) e
a condutividade elétrica
(condutivimetro ON COM 500) das
amostras finais e iniciais.

Também foram realizados testes
de fotdlise, sem a presenca de
catalisador, e de adsorcdo, sem a
presenca de luz, nas mesmas condigoes
dos testes fotocataliticos. Além disso,
realizou-se ensaio de reuso do
catalisador que apresentou maior
eficiéncia fotocatalitica. Para isto, o
catalisador foi separado apds o término
do teste fotocatalitico (1° ciclo), seco por
24 h a temperatura ambiente (25+3°C) e
submetido a um novo teste fotocatalitico
(2° ciclo). Todos os ensaios foram
realizados em duplicata e como a
diferenca entre eles ficou abaixo de 3%,
optou-se por apresentar apenas o0S
valores médios.

A partir dos espectros de
absorcio UV-Vis das solucdes de
corante, determinou-se o comprimento
de onda de maxima absorcao de cada
corante e neste ponto, a eficiéncia de
descoloracao das solucoes foi
determinada, conforme Equagéo 1:

Des(%) = “nicialCfimat 100 (Eq.1)

Cinicial

em que Cinicial € Cfinal representam a
concentracdo da solucdo de corante
antes e ap0s o tratamento por 300 min,
respectivamente.

O modelo de Langmuir-
Hinshelwood de  pseudo-primeira
ordem, na sua forma exponencial
(Equacao 2), foi usado para representar
os perfis de descoloracdo e a partir dos
ajustes realizados no software ORIGIN,
obteve-se os valores para a constante
aparente de reac¢ao (Kkap).

@ — e_kap-t (EqZ)
Ceq

em que Ceq € a concentracio de
equilibrio apés 30 min no escuro, C(t) é
a concentracgdo de corante no tempo t de
irradiacdo e ki, é a constante aparente
de reacao.
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Resultados e discussao auséncia de picos intensos e bem
definidos, apenas um espectro amplo
para o carvao ativado, evidenciando sua
estrutura amorfa. Resultado condizente
ao observado por Brites-Nobrega et al.

(2013).

Caracterizagdo dos catalisadores
suportados

Os resultados da analise de
difracdo de raios X (DRX) estdo
dispostos na Figura 1. Verificou-se

Carvao Ativado

5% Fe*J/CA (u)

] . i 10% Fe*3/CA (u)
gy .

‘u.._._._..--—M o

Intensidade relativa

-]

] i 10% Fe*3/CA (s)

T T T T T T |
20 40 60 80

26 (grau)

Figura 1. Difratogramas de raios X dos catalisadores 5%Fe*3/CA e 10%Fe*3/CA

preparados pelos métodos de impregnacao umida (u) e seca (s).

Nos difratogramas dos
catalisadores suportados (Figura 1),
apesar da baixa relacdo sinal/ruido
proveniente da baixa cristalinidade do
material e do pequeno tamanho das
particulas, podem ser observados
pequenos picos em 20 = 26,5; 30,1; 33,0;
35,5; 43,1; 54,0; 57,4 e 63,0°, os quais
indicam a presenca de 6xido de ferro nas
formas de magnetita (60%) e hematita
(»40%) e comprovam a imobiliza¢do do
oxido de ferro sobre o carvao ativado. A
magnetita, Fe304, é constituida por ions
Fe*2 e {ons Fe*3 (Fe*2Fe*304) que lhe
confere caracteristica magnética e
capacidade de absor¢do de radiacdo
luminosa, enquanto que a hematita (a-
Fe;03) apresenta fons Fe*3 com
caracteristica paramagnética (DINIZ et
al., 2015). O tamanho de cristalito para
0s catalisadores 5%Fe*3/CA(u),

10%Fe*3/CA(u), 5%Fe*3/CA(s) e
10%Fe*3/CA(s) foi estimado a partir da
equacdo de Sherrer com k = 0,9 (MUNIZ
et al.,, 2016) para 206 = 35,5° como sendo
de 229,0; 224,9; 2205 e 21834,
respectivamente. Observa-se que o
aumento do teor de Fe*3 promoveu
pequena reducdo do tamanho do
cristalito para os  catalisadores
preparados pelo método da
impregnacao seca, indicando reducao de
cristalinidade das particulas de 6xido de
ferro formadas.

Em relacdo aos resultados do
ponto de carga nula (pHpcz), os
catalisadores apresentaram
praticamente o mesmo pHpcz (7,1; 7,2;
70 e 73, 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 pHpcz do suporte (6,9). Este
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resultado evidencia a predominéancia do
pHpcz do carvao ativado, sugerindo a
formacdo de aglomerados de oOxido
sobre o suporte, uma vez que o pHpcz da
magnetita estaria em torno de 6,4
(MAMINDY-PAJANY et al, 2011) e da
hematita, em 5,4 (FLORES et al., 2012).
Na Figura 2 estdo expostas as
imagens de MEV dos catalisadores

suportados e é possivel verificar uma
estrutura com formato tipo “colmeia”
correspondente ao carvao ativado e a
formacao de uma quantidade maior de
aglomerados nos catalisadores com 10%
de Fe*3, sem identificagdo do seu
tamanho, os quais recobriram parte da
superficie do suporte, corroborando
com o resultado do pHpcz.

Figura 2. Microscopia eletronica de varredura para os catalisadores (A) 5%Fe*3/CA(s);
(B) 10% Fe*3/CA(s); (C) 5%Fe*3/CA(u) e (D) 10%Fe*3/CA(u). Ampliacao de 20um.

Atividade fotocatalitica

Os catalisadores suportados
foram aplicados em testes de adsorgao e
degradacao de solucdo dos corantes RB-
222 e RB-250 e os resultados de pH e
condutividade elétrica das amostras
iniciais e finais destes testes, assim como
do ensaio de fotdlise estdo expostos na
Tabela 1. Em relagdo aos resultados de

adsorcdo, todos os catalisadores
apresentaram comportamentos
similares. Assim, optou-se por mostrar
apenas o resultado de adsorcao do
catalisador 5%Fe*3/CA(s), a partir do
qual observa-se que ndo houve mudanga
de pH da solucao apds 300 min, o que
sugere que houve apenas a
imobiliza¢cdo/adsor¢dao das moléculas de
corante na superficie do catalisador. Ja
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com relacdo a fotélise, independente do
corante, a reducdo consideravel de pH
comprova que houve a quebra das
moléculas organicas e formacdo de
espécies de carater acido (RIBEIRO et
al, 2010). Apdés o tratamento
fotocatalitico das solugdes usando os
catalisadores suportados, houve
reducdo de uma unidade de pH,
evidenciando a quebra das moléculas de
corantes, porém seguindo  um
mecanismo diferente em relacdo ao da
fotolise. Nota-se que o pH da solugao,
ap0s todos os tratamentos, encontra-se
de acordo com a legislacao brasileira, ou
seja, entre 5 e 9 (BRASIL, 2011).

A diferenca de mecanismo de
degradacdo entre os tratamentos
avaliados também é evidenciado pelos
resultados de condutividade elétrica
(Tabela 1). O pequeno aumento da
condutividade para os ensaios de
fotolise indica uma degradacao parcial
das moléculas, ndo chegando as espécies
inorganicas responsaveis por aumentar
a condutividade. Ja4 para os sistemas
fotocataliticos, a condutividade
aumentou consideravelmente,
evidenciando que houve a ocorréncia de
degradacdo das espécies organicas a
fons inorganicos em maior quantidade.

Tabela 1. Resultados de pH e condutividade elétrica das solu¢des de corantes antes e
apos os tratamentos por adsorcao, fotdlise e fotocatalise

RB-222 RB-250

Condicao pH Condutividade (uS cm1) pH Condutividade (uS cm1)
Inicial 8,2 17,2 7,9 16,1
Adsorcao* 7,7 22,9 7,3 20,9
Fotolise 5,6 19,0 5,2 21,5
5%Fe*3/CA(u) 7,3 29,3 7,1 35,1
10%Fe*3/CA(u) 7,4 30,0 7,2 30,1
5%Fe+3/CA(s) 7,1 33,7 7,2 29,9
10%Fe*3/CA(s) 7,0 26,3 7,0 30,0

* Resultado do teste de adsorgdo com o catalisador 5%Fe+*3/CA(s).

A partir dos dados de que estad sendo degradado, enquanto que

concentracdo em funcao do tempo de
irradiacdo, no comprimento de onda de
maxima absor¢ao dos corantes (602 nm
para o RB-222 e 616 nm para o RB-250),
plotou-se os perfis de descoloracao por
fotocatdlise, fotolise e adsorgdo, os quais
podem ser observados na Figura 3. Apos
os ajustes dos dados experimentais pelo
modelo de Langmuir-Hinshelwood,
determinou-se os valores da constante
aparente de reac¢do, assim como a
eficiéncia de descoloracio de cada
tratamento, conforme apresentado na
Tabela 2.

Verifica-se, pela Figura 3 e Tabela
2, que a eficiéncia do tipo de tratamento
é funcdo do tipo/estrutura do corante

para 0 RB-222, oS processos
fotocataliticos se mostraram mais
eficientes, para o RB-250, a descolorac¢do
mais rapida (maior kap) foi obtida com a
fotdlise. Isto da-se pela diferenca de
estrutura entre os corantes, tal que o
RB-222 apresenta uma maior
quantidade de estruturas azo (-N=N-),
quando comparado ao RB-250, que
dificulta sua degrada¢dao (LALNUNHLIMI
e KRISHNASWAMY, 2016). Além disso, o
tamanho da estrutura molecular do RB-
250 pode dificultar seu acesso as regides
mais internas do catalisador, onde os
radicais hidroxila, de vida muito curta,
sdo formados e ao mesmo tempo, este
corante pode absorver radiacao UV em
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maior quantidade, reduzindo o fluxo
luminoso que chega até o catalisador
para ativa-lo. Ja a eficacia da adsorc¢ao
foi praticamente a mesma para ambos
os corantes e consideravelmente
inferior em comparagdo aos testes sob
radiagdo UV, evidenciando a baixa

capacidade de adsorcao dos
catalisadores.
Embora oS catalisadores

suportados tanto pelo método uUmido
quanto pelo seco tenham sido
similarmente eficientes na descoloracao
do RB-222 apés 300 min de tratamento
(Figura 3), nota-se que a remocao de cor
foi mais rapida para os catalisadores
com teores de 5% de Fe*3 (maior Kap).
Acredita-se que devido as aglomeragdes
de 6xido de ferro terem sido maiores
nos catalisadores com 10% de Fe*3,
conforme observado nos resultados de
DRX e MEV, houve uma sobreposicdo

m 5% Fe*'/CA (u)
e 10% Fe*'/CA (u)
A 5%Fe”/CA(s)
104 @ 3
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das particulas, o que impediu que todas
elas fossem devidamente ativadas pela
radiacido UV, retardando, assim, o
processo de degradacdao. Resultados
similares foram observados por
Kadirova et al. (2017).

A metodologia de impregnacao

também influenciou a  atividade
fotocatalitica dos catalisadores
suportados. Com 0Ss materiais

preparados pelo método seco foram
obtidos os maiores valores da constante
aparente de reacdo, apesar da
impregnacao Umida ser apontada como
vantajosa em relacdo a impregnacdo
seca, devido a maior dispersio do
precursor sobre a superficie do suporte
(SONG et al.,, 2016), resultante da maior
area de contato entre a solucdo
precursora e o suporte (SARTORE et al.,,
2019).
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e 10% Fe*'/CA (u)
A 5% Fe™/CA (s)
109 & v v 10% Fe*/CA (s)
4 Fotdlise
2 v Adsor¢ao
08
A
[ ]
- v
0,6+ A
Q s Y
(6] A °
04 .
1 . v
0,21 ° v
* 4 4 v
* LI S
[ ]
0,0 $ & Y )
" T T T T T T T T T T T 1
30 0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330
Tempo (min)

Figura 3. Perfil de descoloragdo das solugdes sintéticas dos corantes A) RB-222 e B) RB-
250 apos tratamento por adsor¢ao, fotdlise e fotocatalise.

Tabela 2. Eficiéncia de descoloracao e constante aparente de reacao para os diferentes
tratamentos das solucdes dos corantes RB-222 e RB-250

Des (%) Kap (min-1)
Tratamento RB-222 RB-250 RB-222 RB-250
Adsorc¢ao* 28 21 - -
Fotolise 90 99 0,0077+0,0003  0,0183%0,0006
5%Fe*3/CA(u) 98 98 0,0083+0,0008 0,0058+0,0011
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10%Fe*3/CA(u) 96 97 0,0023+0,0007  0,0042+0,0008
5%Fe*3/CA(s) 99 99 0,0095+0,0010  0,0071+0,0005
10%Fe*3/CA(s) 95 98 0,0052+0,0004 0,0030+0,0007

* Resultado do teste de adsor¢do com o catalisador 5%Fe*3/CA(s).

Entretanto, neste caso, a maior
eficiéncia da impregnacao seca pode ser
atribuida ao fato do carvdo ativado
tratar-se de um suporte hidrofébico
(CHU et al., 2019) e também ao menor
volume de solugao precursora
empregado na impregnacgao seca, o qual
corresponde  apenas ao  volume
necessario para o preenchimento dos
poros, sem excesso. Portanto, reduz as
chances do precursor ndo se aderir a
superficie do suporte, uma vez que
devido ao excesso de liquido empregado
no processo de impregnacdo umida, em
alguns casos, nem todas as moléculas da
substancia precursora podem ser
efetivamente impregnadas no suporte
(MEHRABADI et al., 2017).

A)

— (1) Solugéo inicial RB-222
—— (2) 10% Fe™/CA (u)

—— (3) 10% Fe™®/CA (s)

—— (4) 5% Fe™®ICA (s)

—— (5) 5% Fe"*/CA (u)

— (6) Fotdlise

0,4 -

0,3 A

Absorbancia (u.a.)

T T T T T
200 300 400 500 600 700

Comprimento de onda (nm)

Q)

Os espectros de absor¢ao UV-Vis
das solu¢des de corantes antes e apos
diferentes tempos de tratamento podem
ser visualizados na Figura 4. A redugdo
nas bandas de absorcao na regido de
400-650 nm evidencia a remocgdo de
grupos cromoéforos, enquanto que na
regidao de 300 nm, indica a remog¢do dos
grupos aromaticos (SOUZA e ZAMORA,
2005). Comparando os teores de fase
ativa, é possivel verificar que os
espectros para o catalisador com 5% de
Fe+*3 estdo abaixo dos espectros dos com
10% de Fe*3 nos dois tempos avaliados,
indicando melhor reducdo desses
grupos com o menor teor de ferro,
corroborando com a analise dos perfis
de degradacao (Figura 3 e Tabela 2).

B)

— (1) Solugéo inicial RB-222
— (2) Fotolise

— (3) 10% Fe**/CA (u)

——— (4) 10% Fe™*/CA (s)

— (5) 5% Fe"*/CA (s)

1 —— (6) 5% Fe"*/CA (u)

0,47

0,3

Absorbancia (u.a.)

200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

D)
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— (1) Solucéo inicial RB-250
——(2) 10% Fe™*/CA (u)

— (3) 10% Fe™*ICA (s)

—— (4) 5% Fe™*/CA (s)

—— (5) 5% Fe™*/CA (u)

—— (6) Fotdlise

0,4 4

0,3

Absorbancia (u.a.)

0,0

T T
600 700
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T T T
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1
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— (1) Solug&o Inicial RB-250
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Figura 4. Espectros de absorcdao UV-Vis das solu¢des sintéticas de RB-222 tratadas
durante (A) 120 min e (B) 300 min e de RB-250 tratadas durante (C) 120 min e (D)

300 min por fotocatalise e fotodlise.

Em relagio ao método de
impregnacdo, nota-se que o catalisador
5%Fe*3/CA(s) se mostrou mais eficiente
no término do processo (Figura 4).
Desse modo, com base nas analises
realizadas, optou-se pela escolha do
catalisador =~ 5%Fe*3/CA para dar
continuidade a pesquisa quanto ao
ensaio de reuso, principalmente devido
ao seu desempenho, com um aumento
de 23% na velocidade de reacdo em
relacdo a fotolise.

A capacidade de reuso do
catalisador 5%Fe*3/CA(s) foi avaliada
em testes de reuso de 2 ciclos para os
corantes RB-222 e RB-250. Os
resultados de pH e condutividade destes
testes de reuso encontram-se na Tabela
3, os perfis de descoloracao podem ser
visualizados na Figura 5 e na Tabela 4
sdo apresentados os valores da
eficiéncia de descoloragio e da
constante aparente de reagao.

Tabela 3. Resultados de pH e condutividade das solu¢bes de corantes antes e apds os
testes de reuso do catalisador 5%Fe*3/CA(s)

RB-222 RB-250
CONDUTIVIDADE CONDUTIVIDADE
Condicao pH (pS cm1) pH (pS cm1)
Inicial 8,2 17,2 7,9 16,1
5%Fe*3/CA(s) 1° ciclo 7,1 33,7 7,2 29,9
5%Fe*3/CA(s) 2° ciclo 7,2 29,5 7,3 26,5
A) B)
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Figura 5. Perfil de descoloracdo das solugdes sintéticas dos corantes (A) C.I. Reactive
Blue 222 e (B) CI Reactive Blue 250 nos ensaios de reuso com o catalisador

5%Fe*3/CA(s).

Tabela 4. Eficiéncia de descoloracao e constante aparente de reacdo para os ensaios de

reuso com o catalisador 5%Fe*3/CA(s)

Des (%)

Kap (min-1)

Fotocatalisador RB-222

RB-250

RB-222 RB-250

5%Fe*3/CA(s) 1° ciclo 97,2
5%Fe*3/CA(s) 2° ciclo 90,3

0,0095+£0,0010 0,0071+0,0005
0,0080+0,0006 0,0063+0,0006

Comparando o 1° e 2° ciclo
(Tabela 3), verifica-se que nao houve
diferenca de pH apo6s os tratamentos
sequenciais, ambos apresentaram
reducao de uma unidade em relagdo ao
pH inicial das solu¢des de corantes,
devido a oxidacao da matéria organica.
Em relacio a condutividade elétrica,
observa-se o mesmo comportamento do
pH, praticamente ndao houve diferenca
entre os ciclos, apenas aumento da
condutividade em comparagdo com a
inicial, sendo este aumento atribuido a
degradacao das moléculas de corante,
conforme ja discutido.

Avaliando 0s perfis de
descoloracdo dos testes de reuso (Figura
5), nota-se comportamentos similares
entre os dois ciclos, porém, o 2° ciclo
mostrou-se menos eficiente que o 1°,
possivelmente pela afinidade que o ferro
tem em formar complexos com
compostos  organicos que  estdo
adsorvidos na superficie do catalisador,
os quais podem ficar alojados nos sitios

ativos que estavam inicialmente
disponiveis no 1° ciclo e ndo estdo mais
disponiveis no 2° ciclo, ocasionando
assim, reducdo do numero de sitios
ativos  disponiveis =~ (CASTANEDA-
JUAREZ et al, 2019). E importante
salientar que, mesmo com a reutilizacao,
houve uma boa eficiéncia de
descoloracdo e uma pequena reducdo
nos valores da constante aparente de
reacdo (Tabela 4), o que indica a
possibilidade de reuso desse catalisador
suportado.

Conclusoes

Catalisadores de o6xido de ferro
suportados em carvao ativado foram
sintetizados  satisfatoriamente tanto
pelo método da impregnagcdo umida
quanto por impregnacao seca.
Observou-se a partir da analise de DRX,
a presenca de magnetita e hematita nos
catalisadores suportados.
Independentemente do método de
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impregnacdao e do teor de Fe*3, os
catalisadores mantiveram o pHpcz do
carvao, assim como sua morfologia,
estrutura tipo “colmeia”. Verificou-se,
também, que oS catalisadores
suportados  foram  eficientes no
tratamento dos corantes C.I. Reactive
Blue 222 e CI Reactive Blue 250,
proporcionando descoloragdo superior a
90% e degradacao destes compostos.
Com relacdo ao método de impregnacao,
os catalisadores sintetizados por ambos
os métodos, seco e imido, apresentaram
elevada atividade fotocatalitica,
prevalecendo uma maior descoloragao e
degradacdo ao se empregar o catalisador
preparado por impregnacao seca. O teor
de fase ativa foi o parametro de maior
influéncia, sendo que os melhores
resultados foram obtidos com 5% de
Fe*3. Nos testes de reuso, verificou-se
que o 5%Fe*3/CA(s) praticamente
manteve sua atividade, podendo ser
reutilizado em processos industriais.
Desta forma, a fotocatdlise heterogénea
empregando catalisadores de Fe*3
suportados em carvao ativado se
mostrou eficiente e satisfatéria na
degradacdo de corantes téxteis.
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