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RESUMO

Neste trabalho, foram sintetizados fotocatalisadores magnéticos, contendo
diferentes teores de TiO, (40, 60 e 80%) suportado no suporte C/LV, formando
os fotocatalisadores 40, 60 e 80Ti/C/LV, utilizando alcatrdo como fonte de
carbono (C) e lama vermelha (LV) como fonte de ferro. Os materiais preparados
e 0 TiO, foram utilizados para degradar o corante téxtil preto reativo 5 (PR5) e a
matéria organica presente em um efluente téxtil. A caracterizacdo dos
fotocatalisadores realizadas por Raman, Difragdo de raios-x, Microscopia
Eletrénica de Transmissdo e Varredura, Espectroscopia de Energia Dispersiva,
Termogravimetria e Andlise Elementar confirmam a presenca de carvao e
magnetita no suporte C/LV e a presenga do TiO, nos fotocatalisadores. As
reacOes fotocataliticas realizadas com o TiO, P25 foram estudadas variando
condicBes experimentais, tais como: massa do TiO, (30 - 240 mg), pH da
solucdo (2 — 10), intensidade luminosa (0,871 e 1,20 mWcm™), tipo de radiagdo
(UV e solar — 1,420 mWcm™), area de incidéncia da radiacdo (44,2 e 143,1 cm?)
e oxigénio dissolvido (OD, 1,9 e 7,6 mgL™). Os resultados mostraram que as
reacOes realizadas nas seguintes condicGes: 240 mg de TiO,, pH 10, radiacéo
solar, 7,6 mgL™ de OD e com uma &rea de incidéncia da radiacdo de 143,1 cm?,
apresentaram melhores resultados para a degradagdo do corante. As reagoes
realizadas com os fotocatalisadores magnéticos para a degradacdo do PR5
mostraram que a eficiéncia aumenta com o teor de TiO, no suporte C/LV, sendo
que acima de 60% n&o houve aumento significativo na velocidade da reacao.
Além disso, a radiacdo solar foi mais vantajosa para a fotocatalise. Para verificar
a presenca de uma fracdo ndo magnética no fotocatalisador 60Ti/C/LV, foi
realizada a separagdo magnética. As caracterizagdes da fracdo magnética (FM) e
ndo magnética (FNM) confirmou que aproximadamente 25% do TiO, ndo se
fixou no fotocatalisador. Os resultados das reacdes fotocataliticas realizadas com
a FM e FNM mostraram que ambas as fases possuem atividade fotocatalitica
para a degradagdo do PR5. As reacdes realizadas para a degradacdo da matéria
organica presente na amostra real de efluente téxtil mostraram que o TiO, P25 e
o fotocatalisador magnético, 60Ti/C/LV, apresentaram melhores resultados para
remogdo de cor (85 e 35%), solidos solveis (11 e 3%), DQO (90 e 86%) e
turbidez (94 e 11%) do que o tratamento realizado pela industria téxtil. Os testes
de cinética de sedimentacdo realizados na presenca de um ima mostraram que 0s
fotocatalisadores sdo separados mais rapidamente do meio aquoso do que o TiO,
P25 puro. Os resultados obtidos mostraram que os fotocatalisadores magnéticos
possuem 6tima atividade fotocatalitica e podem ser separados do meio reacional
de forma simples e rapida quando um campo magnético é aplicado.

Palavras-chave: Fotocatalise. Preto Reativo 5. TiO,. Lama Vermelha. Alcatro.



ABSTRACT

In this work, magnetic photocatalysts were synthesized containing differents
levels of TiO, (40, 60 e 80%) supported at the supporter of C/LV, forming the
photocatalysts 40, 60, 80Ti/C/LV, using tar pitch as carbon (C) source and red
mud (LV) as iron source. The prepared magnetic photocatalysts and TiO, were
used to degrade the Remazol Black textile dye (PR5) and the organic material
present in samples of a textile dye effluent. The characterization of
photocatalysts by Raman, X-Ray Diffraction, Transmission Electron Micoscope
and Scanning, Energy Dispersive X-ray Spectrometry, Termogravimetry and
Elemental Analysis, confirms the presence of carbon and magnetite in support
C/LV and the presence of TiO2 in prepared photocatalysts. The photocatalytic
reactions with TiO, were analyzed by different experimental conditions, such as:
mass of TiO, (30-240 mg), solution pH (2-10), light intensity (0.871 and 1.20
mWcm?), type of radiation (UV and sunlight-1.420 mWcm™), radiation
incidence area (44.2 to 143.1 cm?) and dissolved oxygen (OD, 1.9 and 7.6 mg L
1. Results showed that reactions with the following conditions: 220 mg of TiO,,
pH 10, solar radiation, 7.6 mg L™ of OD and an incidence area of radiation of
143.1 cm? showed the best results for degradation of PR5 dye. Photocatalytic
reactions with magnetic photocatalysts for degrading PR5 shows that efficiency
increases with TiO, content in the C/LV support, where, above 60% of TiO,,
there was not significant increase in reaction velocity. In addition, solar radiation
has proved to be advantageous for photocatalytic reactions. In order to verify the
presence of a non-magnetic fraction in the photocatalyst 60Ti/C/LV0, magnetic
separation was proceeded. The characterizations of the magnetic (FM) and non-
magnetic (NMF) fraction confirmed that about 25% of TiO, did not fixed in
60Ti/C/LV photocatalyst. Results of photocatalytic reactions with FM and FNM
showed that both phases have photocatalytic activity for degradation of PR5.
The reactions executed for the degradation of organic matter present in the
actual sample of textile effluent showed that TiO, and magnetic photocatalyst
60Ti/C/ LV have better results for color removal (85 to 35%), soluble solids ( 11
and 3%), DQO (90 and 86%) and turbidity (94 and 11%) than the treatment
done by the textile industry. Sedimentation kinetics tests in presence of a magnet
showed that photocatalysts are separated faster from aqueous environment than
pure TiO,. Obtained results showed that magnetic photocatalysts have excellent
photocatalytic activity and can be separated from the reaction environment on a
simple and quick way when a magnetic field is applied.

Keywords: Photocatalysis. Remazol Black. TiO,. Red Mud. Tar.
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1 INTRODUCAO

A indistria téxtil é conhecida como uma das principais fontes de
poluicdo da agua por gerar efluentes contendo elevada carga organica, cor
acentuada e compostos quimicos toxicos ao homem e ao meio ambiente. Uma
das principais dificuldades em tratar os efluentes téxteis é por este conter grande
guantidade de matéria organica ndo biodegradavel, representada principalmente
pelos corantes téxteis. As maiores quantidades de matéria organica nao
biodegradavel vém da etapa de tingimento, em que grande parte dos corantes
ndo se fixa as fibras do tecido e, ap6s passarem por um tratamento, Sao
descartados podendo causar diversos danos ambientais e ao homem
(DASGUPTA et al., 2015; MANDAL et al., 2014; ROSA et al., 2015).

O tratamento convencional de efluentes téxteis (bioldgico e fisico-
quimico) ja ndo € considerado eficiente, surgindo a necessidade do
desenvolvimento de processos de tratamento eficientes para a remogéo total de
corantes dos efluentes téxteis. Sendo assim, os Processos Oxidativos Avangados
(POASs) surgem como uma boa alternativa. Os POAs caracterizam-se por gerar
radicais hidroxilas, que sdo espécies altamente oxidantes, capazes de reagir com
0 contaminante organico levando até a sua completa mineralizagdo (LIMA et al.,
2015).

Dentre os POAs destaca-se a fotocatalise, pela elevada eficiéncia na
degradacdo de compostos organicos. A fotocatéalise consiste na ativagcdo de um
semicondutor por radiacdo artificial ou solar. O semicondutor mais utilizado é o
TiO, no entanto uma das maiores limitacfes em utiliza-lo em escala industrial é
a dificuldade de separéa-lo da solucdo tratada. Na literatura, pode-se encontrar
trabalhos que desenvolvem reatores com fotocatalisadores imobilizados com

diferentes configuracdes, a fim de evitar tratamentos adicionais como a etapa de
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separacdo do catalisador ap6s o periodo reativo, no entanto, esses reatores
possuem custo relativamente alto e o tempo de vida do fotocatalisador é limitado
(MARTO et al., 2009; NOGUEIRA; JARDIM; 1998).

Desta forma, o objetivo principal deste trabalho foi preparar
fotocatalisadores magnéticos a base de TiO,, carvdo e oOxido de ferro, que
possam ser facilmente separados do efluente tratado, utilizando um campo
magnético. O nucleo magnético contendo 6xido de ferro foi obtido a partir do

residuo, lama vermelha, e a camada de carvdo foi obtida a partir do alcatréo.

2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Industria e o efluente téxtil

As industrias téxteis possuem grande influéncia na area industrial, em razéo
de suas inUmeras contribuicdes para as necessidades humanas e para a
economia. Em 1957, foi fundada a Associacdo Brasileira da Industria téxtil e de
Confecgdes (ABIT), sendo um dos principais seguimentos econémicos do
Brasil. Segundo a ABIT (ASSOCIACAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA
TEXTIL E DE CONFECCOES, 2014), os dados gerais do setor indicam que ha
30 mil industrias téxteis instaladas por todo o territdrio nacional, empresas de
todos os portes que empregam mais de 1,6 milhdo de trabalhadores e geram
juntas um faturamento anual de US$ 53 bilhdes.
De acordo com a Bastian, Rocco e Martin (2009), as principais etapas do
processo téxtil sdo: fiacdo, beneficiamento, tecelagem, malharia, enobrecimento

e confeccoes.
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Fiacao: Etapa em que o fio € obtido a partir das fibras téxteis, seguindo
para o beneficiamento ou para tecelagens e malharias. Essa etapa ocorre a seco,
entdo ndo ha geracdo de efluentes liquidos (BASTIAN; ROCCO; MARTIN,
2009).

Beneficiamento: Etapa de preparacdo dos fios para seu uso final,
envolve as etapas de transformacdo do tecido quanto ao aumento da resisténcia,
toque, aparéncia, capacidade de absorcdo de &gua, etc (SILVA; ALVES;
MOTA, 2007).

Tecelagem e/ou malharia: E a etapa onde os fios sdo transformados em
tecidos planos, tecidos de malha ou circular (BASTIAN; ROCCO; MARTIN,
2009).

Enobrecimento: Etapa de preparacdo, tingimento, estamparia e
acabamento de tecidos, malhas ou artigos confeccionados (BASTIAN; ROCCO;
MARTIN, 2009).

Confecgdes: Etapa em que o setor tem diversas aplicacbes de
tecnologias para os produtos, com a incorporagdo de acessOrios nas pecas
(BASTIAN; ROCCO; MARTIN, 2009).

Na Figura 1, esta representada uma configuracdo simplificada da Cadeia
Téxtil:

Fibras Naturais efou Manufaturadas
Fiagao
"""" Beneficiamento
i
Tecelagem Malharia

Enobrecimento

..................... Confecn;&es

| Mercado: Fios / Tecidos / Pegas

Figura 1 Cadeia téxtil
Fonte: Bastian, Rocco e Martin (2009)
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O setor téxtil € o segundo maior do mundo em termos de consumo de
agua (aproximadamente 200L de 4gua por 1 kg de tecido produzido), gerando
grande quantidade de &guas residuérias que, geralmente, contém altas cargas de
sais dissolvidos, surfactantes, soOlidos suspensos e matéria organica,
principalmente de corantes que sdo moléculas complexas e de alta massa
molecular (KANT, 2012; SARATALE et al., 2011).

Os efluentes téxteis possuem pH variando entre 8 a 11; teor de sélidos totais
entre 1000 a 1600 mgL™; DBO com valores entre 200 a 600 mgL™ e
alcalinidade total de 300 a 900 mgL*(SOTTORIVA, 2006).

Esses efluentes sdo susceptiveis de causar problemas ambientais se
descarregados sem tratamento prévio. Entre os varios constituintes do efluente
téxtil presentes em aguas residuais, 0s corantes podem ser considerados como a
principal fonte de contaminacdo, considerando que, durante o processo de
tingimento, a maior parte dos corantes é liberada nos efluentes (DASGUPTA et
al., 2015; SPONZA; ISIK, 2005).

Quando um efluente téxtil é descartado em um corpo hidrico, sua forte
coloracdo restringe a passagem de luz solar, reduzindo a atividade fotossintética
natural, desencadeando sérias alteracBes na biota aquatica, além de provocar
danos a fauna e a flora local e prejuizo a paisagem (CATANHO; MALPASS;
MOTHEO, 2006). Além disso, a chance de evaporagdo desses produtos
quimicos para o0 ar que respiramos ou adsor¢do na pele humana, é capaz de
induzir reacdes alérgicas (KHANDEGAR; SAROHA, 2013).

2.1.1 Corantes téxteis


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479714004046#bib67
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Os corantes s@o substancias organicas que desde 4000 anos a.C. sdo
utilizados para se obter cor. Os corantes possuem grupos cromoforos que sdo
responsaveis pelas transicGes eletrénicas, resultando em absorcdo de luz no
espectro do visivel conferindo cor a um determinado material (SOUZA;
CUNHA; SOUZA, 2015).

Segundo Guaratini e Zanoini (2000), os corantes sdo classificados pelo
modo no qual se fixam as fibras ou pela sua estrutura. Pela estrutura quimica,
podem ser classificados como: trifenilmetano, antraguinona, nitrosofenol,
nitrofenol, azo, ftalocianina, pirimidina vinilsulfonico, e triazina. Quanto ao
modo pelo qual se fixam as fibras, sdo classificados em: corantes reativos,
azéicos, diretos, acidos, a cuba, corantes de enxofre, pré-metalizados, dispersos,
Opticos e pigmentos organicos.

Mais de 10.000 corantes disponiveis comercialmente sdo conhecidos;
entre eles corantes azo sdo o maior grupo de corantes utilizados na inddstria
téxtil que constituem 50-70% de toda a producdo (GUARATIN; ZANONI,
2000; ZHANG et al., 2015).

Os corantes da classe azo sdo caracterizados pela presenca de um ou
mais grupos azo (—N=N-), ligados a anéis aromaticos que sdo substituidos por
sulfonato, halogeneto ou outros grupos funcionais. O sistema conjugado é
responsével pela estabilidade do corante, em razdo da ressonancia das ligacGes
1T, pela cor intensa e recalcitrancia em condigdes naturais. A remogdo da cor de
corantes azo é resultado da quebra da ligacdo azo (KHAN et al., 2014;
PUENTES-CARDENAS et al., 2012).

A liberacdo desses corantes em ecossistema € prejudicial, ndo s6 por
causa de sua cor, mas também em razdo do fato de que muitos corantes azo e
seus produtos de degradacdo sdo considerados toxicos para a biota aquatica e
cancerigeno para os seres humanos (WIJETUNGA,; LI; JIAN, 2010). Sendo


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S096085241401462X#b0125
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S096085241401462X#b0170
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assim, torna-se necessario promover uma eficaz degradacdo desses corantes nos

efluentes téxteis, pois 0s corantes azo sao resistentes a biodegradacéo.

Segue abaixo 0 Quadro 1 com alguns exemplos de corantes guanto a

classificacdo da estrutura quimica.

Classe/Estrutura Exemplo
Antraguinona Alizarina
0 o OH
OH
ol
I g
O C
Azo Negro de amido
Na® 035 503 Ma*
N =N
N N
LT
NO,
Ftalocianina Turquesa Remazol G 133%

N
\ N
N \Cu/ N
v 4
& ’*b
N

Trifenilmetano

Verde malaquita

g G
N N
HiC” O O “CHy

=y

Quadro 1 Classificacdo geral
representativos. “...continua...”

de vérios corantes organicos com exemplos




2.1.1.1 Preto Reativo 5

O corante preto reativo 5, ou preto remazol, é um dos mais utilizados
pela industria téxtil. E um azo corante, que consiste em dois anéis aromaticos
ligados por uma ligacdo dupla entre nitrogénios, a qual pode ser vista na Figura
2. Essa estrutura complexa determina o comprimento de onda de absorc¢do do
corante e a afinidade com as fibras que seréo tingidas (PUENTES-CARDENAS

etal., 2012).

(”’ OH NH,
Na();S()H‘('HV('—T N=N
o I
(8]

NaO;S

Figura 2 Estrutura do corante Preto Reativo 5
Fonte: Ghoreishian et al. (2014)

0
L

N N—@—: ——CH,CH,0S0;Na
O

SO;Na

As caracteristicas gerais do PR5 estdo apresentadas no Quadro 2.

Caracteristicas gerais do corante Preto Reativo 5

Colour Index

Reactive Black 5 (20505)

Grupo cromoforo

Az0

Comprimento de onda de absorbancia maxima | 597 — 599 nm
Massa molecular 991,8 gmol™
Férmula quimica CyH51N5014SgNay
Classe Reativo

Grupo Reativo Vinilsulfona

Quadro 2 Caracteristicas gerais do corante Preto Reativo 5

Fonte: Cunico et al. (2009)
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Esse corante apresenta duas bandas de absor¢cdo méaxima, uma em 310
nm associada aos dois anéis aromaticos adjacentes, e a outra em 598 nm
associada aos grupos —N=N-, que representam o grupo croméforo da molécula
(FENG; NANSHENG; HELIN, 2000; SILVERSTEIN; BASDLER; MORRILL,
1991), responsaveis pela cor azul intensa desse corante.

A degradacdo biologica do RB5 é lenta e pode formar compostos
intermedidrios, que sdo mais persistentes do que o original. Os tratamentos
convencionais ndo sdo eficientes para degradar o RB5 e, uma alternativa para
contornar esse problema é um tratamento utilizando os processos oxidativos

avancados.

2.2 Tratamento de efluentes téxteis utilizando processos convencionais

O tratamento de efluentes téxteis depende das caracteristicas dos
contaminantes presentes, sendo assim a remediacao desses efluentes requer uma
andlise detalhada para a escolha do processo mais adequado.

Os processos mais utilizados para esse tratamento de efluentes séo:

v Processos Fisicos
v Processos Bioldgicos

v" Processos Quimicos

2.2.1 Processos Fisicos

Nos processos fisicos, 0s contaminantes ndo sdo degradados ou
eliminados, e sim transferidos para outra fase, gerando um residuo secundario.

Os tratamentos fisicos sdo caracterizados por processos de separacdo de fases
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(sedimentagdo, decantacdo, filtracdo, centrifugacdo e flotacdo), transicdo de
fases (destilacdo, evaporacdo, cristalizacdo) e transferéncia de fases (adsorcao),
(FREIRE et al., 2000).

2.2.2  Processos Bioldgicos

O tratamento bioldgico se baseia na utilizacdo de poluentes organicos como
fonte de carbono e energia para 0s microrganismos, convertendo esses poluentes
em CO, e biomassa. Apesar de ser um processo econémico e 0 mais utilizado,
possui algumas limitagGes, como, por exemplo, maior tempo de tratamento, alta
sensibilidade a variacbes de temperatura, toxicidade, pH e a necessidade da
disposicdo da biomassa gerada apds o tratamento (GUIEYSSE; NORVILL,
2014). Os processos de tratamento bioldgico convencionais comumente usados
sdo demorados, necessitam de uma grande area operacional e ndo sdo eficazes
para efluentes contendo elementos toxicos e de dificil degradagdo
(KHANDEGAR; SAROHA, 2014).

2.2.3  Processos Quimicos

Os processos quimicos sao divididos em coagulacao-floculagdo combinados
com flotacgdo, eletroflotacdo, métodos de oxidagcdo convencionais por agentes
oxidantes (0zbnio), precipitagdo, incinera¢do, irradiagdo ou processos
eletroquimicos. Esses processos geralmente estdo associados ao tratamento
fisico ou bioldgico (FURLAN, 2008).
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2.3 Tratamento de efluentes téxteis utilizando Processos Oxidativos
Avancados

Atualmente, a Legislacdo ambiental tem se mostrado exigente quanto a
destinacdo adequada dos residuos gerados e 0s Processos Oxidativos Avangados
(POAs) tém sido uma alternativa interessante para a degradacdo de
contaminantes organicos persistentes ou ndo biodegradaveis presentes em
efluentes industriais.

Os POAs envolvem reacGes que geram o radical hidroxila (*OH),
espécie extremamente reativa e pouco seletiva, capaz de oxidar compostos
organicos até sua completa degradacdo. O potencial padrdo de reducdo do
radical hidroxila (E° = 2,73 V) é muito superior ao dos oxidantes convencionais,
fazendo com que atue na oxidagdo de uma grande variedade de substancias
(MELO et al., 2009). Porém, muitas vezes, ndo é possivel a completa
mineralizacdo dos corantes, mas a geracdo de compostos biodegradaveis ou
menos toxicos que 0s inicias.

Uma grande vantagem dos POAs é que 0s contaminantes sdo destruidos
guimicamente, ao invés de serem transferidos para outra fase, como ocorre no
processo fisico-quimico e na adsorcéo.

Os POAs podem ser divididos conforme apresentados na figura a seguir:

Fenton (Fe?*/H,0,)

Foto Fenton (UV/Fe?*/H,0,) :
Fotélise (H,0,/UV) —)[ HOe ] + [Contaznlr\ante} =—>| CO:+H:0
Ozondlise (Os/UV, H,0,/UV/0s) organico

Fotocatalise (TiO,/0,/UV)

Figura 3 Esquema representativo dos POAs utilizados para a oxidagao de contaminantes

No Quadro 3, sdo apresentadas as principais informagdes a respeito dos
diferentes POAs.
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lvidos nos diferentes Processos Oxidativos

des e principios envo

Quadro 3 Principais reag

Avangados. “...continua...”

".OH STESIPEI SIOp P OBSBUIIOJ BU OPUE)NSAT

{O'H ®[mog[ow BU OIUYBIXO P SOWOJE SO 2NUd 0BSL3I] BP BONI[OWOY]

OBSIO B BSNEO OBOBIPRI Y "B]IXOIPIY STBOIpEI op ogdnpoid B ered [AISIA-A ) AN/ O

opdeIpel wod o1u30IpIy p oprxorad op 0pdeUIqUIOd BU 2)SISUOD 2S1[010] Y HO. T < AY +0'™H asi0101
"(ST0T “Te 32 V) IB[OS BISIOUD N0/

orup3oIpry ap oprxorad wod .2 ofod wpque) 2 ogdeiper 2 endg 2] Op YO'H/:Rd/AN

saodear sejad sope1ad OBs SB[IXOIPIY SIBOIPBI SO ‘U0JUSJ-0)0,] 05s2001d ON

«OH + +H ++2d < “O%H + Al + 12

uojuaj 00,1

“BIIXOIPIY [BOIPEI O OpUBIAS °, .91 1od BpEseIed 9 “O'H/.2d
3 (¢ gd) oproe orow W2 211000 O1URZ0IPIY 2p oprxorad op opdisodwiodsp «OH + -OH + +2d ¢ .21+ “0'H uojuo
oidoutg ogdeay SYOd




27

*001UESI0 2JUBUIIRIUOD O TepeIZap op sozeded

oes onb SE[TXOIPIY SIEOIPBI SO OPUBUIIO) SBPIAIOSPE $9102dsd W00 wogear

(8661 ‘NICIVI ‘VIIHNOON)
Lo lo+0Es

.OH < %84+ HO

Jg/-2 sared sQ “(Ly/-2) 2yueoeA/UON[2 Ted O OPUBWLIO] [RIOIJIMIE NO TB[OS ZN] JH+.OH« +%4 9+ 0'™H AD/fOIL
10d IOINPUOSTWISS WIN 9P OBSBANR BU 2)SISUOD 2sI[e1e00)o] ep oidiouud O (A8, q +280) IoI] «— Ay + ‘OIL 9s1[8]B00)0, I
"B[IXOIPIY [BJIPEI ‘0¢ + .OHT « “O'H + *0t
o znpoid 2 £Q o wod a3ea1 ownn s ‘OH znpoid ende & WoO N3edI Oy O'H<—O0H+0 0
"001Wo)e OTURFIX0 2 () 0 znpoid o 2odwooap 2s osonbe orowr W OMUOZO () O+« 0 as10u0ZQ
ordroutig ogdeay sYOd

Quadro 3, concluséo
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2.4  Fotocatalise

Entre os Processos Oxidativos Avancados, destaca-se a fotocatélise
heterogénea que tem sido amplamente estudada para a descontaminagdo
ambiental. A fotocatalise é altamente promissora, porque pode funcionar a
temperatura e pressdo ambiente, ndo exige catalisadores caros, e pode utilizar
luz solar natural (KATSUMATA et al., 2007).

O principio da fotocatalise heterogénea se baseia na ativacdo de um
semicondutor por luz artificial ou solar. Um semicondutor é caracterizado por
possuir bandas de valéncia (BV) preenchidas com elétrons e bandas de condugéo
(BC) vazias, a diferenca de energia entre as bandas é chamada de banda proibida
ou “band gap”. Quando ha incidéncia de energia ha promogdo de um e da BV
para a BC, gerando uma lacuna (h*) na BV. A lacuna gerada possui potencial
suficiente positivo para produzir radicais hidroxilas, a partir das moléculas de
agua ou OH" presentes na superficie do semicondutor (Equacbes 1 e 2), (LOPES
et al, 2014; NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

Hzo + hBV+ + — HO. + H+ (1)
OH- + hBV+ — HO. (2)

O elétron na banda de conducéo é transferido para um agente oxidante,
normalmente o oxigénio molecular, formando radicais superéxidos O,"
(Equacéo 3), (CORNELL; SCHUWERTMANN, 1996).

O,+ egc— O,” (3)
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Os radicais superoxidos podem reagir com H® gerando radicais
hidroperoxila ((OOH), (Equacdo 4) ou pode ocorrer uma reducdo eletroquimica

produzindo H,0, (Equacéo 5).

O, + H+ — "OOH (4)
‘O0OH +'O0H — H,0, + O, (5)
Os radicais formados O,”, 'OOH, HO" (E° = 0,33, 1,7 e 2,8V,

respectivamente) podem promover a oxidagdo das espécies organicas, até sua

completa mineralizacdo (Equacéo 6, 7 e 8).

HO" + poluente - — — H,0 + CO, + sais (6)
O," + poluente - — — H,0 + CO, + sais (7
‘OOH + poluente — H,0 + CO, + sais (8)

A eficiéncia do processo depende da competicdo entre a retirada do
elétron da superficie do semicondutor (BV) e a recombinagdo do par
elétron/vacéancia (e/h") que resultara em liberacdo de calor (POYATOS et al.,
2010).

Na Figura 4, é apresentado um esquema representativo da particula de
um semicondutor que, ao absorver uma radiacdo, o elétron da BV é promovido

para a BC, formando um par e/h* e as reacOes de oxidagio e reduco.
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O:

()2‘;"“”——':-“\\‘\\\\ BC

/excifqg&o I
hv N Energia de

“Bandgap”

recombinacdo l

hVd

H.O BV

OH+ H+

Figura 4 Esquema representativo da particula de um semicondutor
Adaptado de Nogueira e Jardim (1998)

Diversos estudos tém demonstrado que a fotocatélise heterogénea pode
ser empregada para decompor corantes organicos dissolvidos em agua. Muitos
semicondutores foram estudados para a aplicagdo em fotocatalise heterogénea,
no entanto, o diéxido de titdnio (TiO,) e o 6xido de zinco (ZnO) tem se
destacado, em decorréncia da alta eficiéncia, estabilidade quimica e ndo
toxicidade (MARTO et al., 2009).

2.4.1 Fotocatalise utilizando TiO, como catalisador

O TiO, é o fotocatalisador mais estudado, em razdo da alta foto-
atividade, baixo custo, baixa toxicidade e boa estabilidade quimica e térmica
(PELAEZ et al., 2012).

O dioxido de titanio (TiO,) existe na forma de trés polimorfos
diferentes: anatase, brookite e rutilo (FELTRIN et al., 2013), (Figura 5), sendo

esta Gltima a mais estavel. Em todas as trés formas, os 4&tomos de titanio (Ti*")


http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=7202816109&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=7202816109&zone=
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sdo coordenadas a seis 4tomos de oxigénio (0?), formando octaedros TiOg,
(NICHOLLS, 1974).

7 (c)

Figura 5 Estruturas cristalinas de didxido de titanio A) anatase, B) rutilo, C) brookite
Fonte: (GEOCITIES YAHOO JAPAN, 2015)

Em grande parte dos sistemas envolvendo reagdes fotocatalisadas por

(@ (b)

TiO,, a forma anatase é a que vem sendo a mais utilizada, isso, por apresentar
elevada atividade fotocatalitica, em razdo da sua menor velocidade de
recombinacdo eletrbnica entre o par elétrons/lacuna, comparada com a das
outras formas e com as de outros 6xidos semicondutores. Essa forma também
apresenta maior area superficial, grande afinidade na adsorcdo de compostos
organicos ¢ maior energia de “band-gap” comparada com a do rutilo (3,2 eV
anatase, 3,0 eV rutilo), esse fatores contribuem para que o TiO, na forma anatase
seja mais fotoativo (HENDERSON, 2011).

No caso do TiO, anatase, o bandgap € 3,2 eV, por conseguinte, luz UV
(4 < 387 nm) é necessaria para excitar um elétron para a BC, gerando uma
lacuna positiva na banda de valéncia (h*,,), (PELAEZ et al., 2012).

No entanto, apesar do TiO, ser considerado o0 semicondutor mais
fotoativo, seus elétrons ndo podem ser excitados para a BC pela absorcéo de luz
visivel, o que reduz sua eficiéncia quando a luz solar é utilizada, uma vez que

este possui menos de 5% da radiagéo UV.
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Nesse sentido, foram realizados muitos estudos para diminuir o “band
gap” do TiO,, ampliando o espectro de absorcdo desse semicondutor para a
regido da luz visivel (VENIERI et al., 2015). Uma forma de contornar esse
problema é a dopagem do TiO, com ions metalicos como ferro (SHAMSUN;
HASEGAWA; KAGAYA, 2006), cromo (PAN; WU, 2006), prata (SOBANA;
MURUGANADHAM; SWAMINATHAN, 2006), Ce (WANG et al., 2010)
entre outros. A dopagem do semicondutor pode diminuir seu valor de “band
gap”, possibilitando a excitacdo eletronica a partir da radiagdo visivel.

Outra estratégia para aumentar a eficiéncia do TiO, sob radia¢do da luz
solar, é sua combinagdo com outro semicondutor com menor valor de “band
gap”, em que o elétron da BV do segundo semicondutor é promovido para a BC
do TiO,, como, por exemplo, 0 CdS que necessita de menos energia para formar
o par e/h*, como mostrado na Figura 6. Existem diversos materiais de
TiOy/semicondutor em estudos tais como: CdS (LI et al., 2014), ZnS
(XIAODAN et al., 2006), ZnO (GIANNAKOPOULOU et al., 2014), entre
outros (MAGALHAES, 2008).

BC -
_/BC -
hv
TiO, Cds
BV +
BV +

Figura 6 Esquema representativo da promogao do elétron da BV do CdS para a BC do
TiO, no compésito TiO,/CdS


http://www.scopus.com/authid/detail.url?authorId=8055388200&amp;eid=2-s2.0-33748456770
http://www.scopus.com/authid/detail.url?authorId=7103353373&amp;eid=2-s2.0-33748456770
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Pode-se também aumentar a eficiéncia do TiO, suportando em sua
superficie particula metélica, tal como prata, ouro, platina (Figura 7). O metal na
superficie do TiO, atua como uma “armadilha” de elétrons, isso porque o elétron
excitado para a BC migra para a particula metélica, o que evita a recombinacao
do par e/h" o que aumenta seu tempo de vida (EGERTON; PURNAMA,;
MATTINSON, 2011; TIWARI et al., 2008).

O: -
_"&_ O
m Pt
|

Energia de
“Bandgap”

l

hv

Figura 7 Esquema representativo da promogdo do elétron da BC do TiO; para a platina
na sua superficie

Outra limitagdo do TiO, é a dificuldade de remocéo do catalisador que
fica em suspensdo no meio reacional, acarretando em etapas adicionais e
aumento no custo do processo. Uma forma de contornar essa dificuldade é
suportar o TiO, na parede do reator (Figura 8), evitando a etapa de separacao e,
consequentemente, diminuindo os custos operacionais da fotocatalise (FOSTIER
et al., 2008). Na Figura 8, é apresentado um exemplo de um fotoreator com

particulas de TiO, imobilizadas.
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ROLHA DE
BORRACHA T,
ENTRADA DE
< SOLUGAO
LAMPADA
SOLUGAO
VIDRO
imobilizado TiO,
imobilizado
SAIDA DE
DE AR SOLUGAO
=

Figura 8 Esquema e foto de um reator de TiO, imobilizado usado para a degradagéo de
compostos organicos presentes em aguas contaminadas
Fonte: Magalhaes (2004)

Outra estratégia para facilitar a separacdo do TiO, do meio reacional, é
associa-lo a uma fase magnética. Esse fotocatalisador magnético (TiO,/material
magnético) pode ser facilmente separado do efluente descontaminado, utilizando
um ima (MOURAO et al., 2009; NAKAMURA; VAZ, 2011).

2.4.2 Catalisadores magnéticos

Fotocatalisadores magnéticos contendo TiO, suportado em magnetita,
Fes0,4, (TiO,/Fes0,) ja foram preparados e utilizados em reagbes para
degradacdo de contaminante organico, por meio de fotocatalise (XIN et al.,
2014).

Apesar desses materiais apresentarem propriedade magnética, a
eficiéncia fotocatalitica foi baixa. Isso se deve ao efeito negativo que éxidos de
ferro causam na atividade fotocatalitica do TiO,, quando essas duas fases estdo
combinadas formando um compésito (LJUBAS et al., 2014). Isso pode ser
explicado pelo fato do elétron excitado para a BC do TiO, migrar para o 6xido

de ferro, impedindo a formacdo dos radicais que vai reagir com o contaminante
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organico. Além disso, pode estar ocorrendo uma interacéo entre o 6xido de ferro
e 0 TiO, que reduza o band gap do TiO, e leva a um aumento na recombinacao
do par e/h®, e, consequentemente, reduz a atividade fotocatalitica do TiO,
(ZHANG et al., 2015; ZHANG et al., 2016). Uma alternativa para evitar esse
efeito negativo € isolar o 6xido de ferro, evitando o contato fisico direto com o
TiO.,.

Alguns trabalhos da literatura prepararam fotocatalisadores com TiO,
suportado na superficie de materiais magnéticos, como: SiO,/Fes0, e
Si0,/Co/Fe,0,. A camada de SiO, que recobre o nlcleo magnético contendo o
Fes;0, isola esse dxido do TiO, (PANG; KHO; CHIN, 2012; RUZMANOVA;
STOLLER; CHIANESE, 2013). Outra alternativa para a obtencdo de
fotocatalisadores magnéticos € recobrir o 6xido de ferro magnético com carvéo e
posterior adicao de TiO, (TiO,/carvdo/6xido de ferro magnético).

Diante do exposto, neste trabalho, serdo preparados fotocatalisadores
magnéticos, suportando o TiO, comercial no suporte carvao/oxido de ferro,
preparado a partir de dois residuos industriais: o alcatrdo, como precursor de
carvao e a lama vermelha (LV) como fonte de éxidos de ferro.

A LV é um residuo sem aplicacdo nobre que esta disponivel em grandes
quantidades. Esse residuo €é rico em hematita, e pode atuar como matéria-prima
para fornecimento de éxidos de ferro para a obtencdo das fases magnéticas do
catalisador.

O alcatrdo é um rejeito industrial rico em carbono, que pode servir como
fonte de carvédo para a sintese do suporte carvdo/oxido de ferro. O alcatrdo, ao
ser aquecido em atmosfera inerte, ird sofrer carbonizacdo, formando o carvao, o
qual ir& reduzir o Fe,O3 presente na LV, formando a fase magnética, Fez;O,,
(Equaco 9), (MAGALHAES, 2008).

3Fezo3 +nC — 2Fe304 + nCOy (9)
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O suporte magnético, carvdo suportado na LV foi nomeado como C/LV.

E os fotocatalisadores magnéticos nomeados como Ti/C/LV.

2.5 Lama vermelha

A lama vermelha é um residuo gerado no processo Bayer para a
obtencdo da alumina. No processo Bayer ocorre a digestdo da bauxita em uma
solucdo de NaOH concentrada em elevada temperatura e pressdao (MORUZZI et
al., 2014), como esté representado na Figura 9.

O residuo insolavel resultante da etapa de clarificagdo do processo
Bayer é um composto que varia extensamente e depende da natureza da bauxita
(PEREIRA et al, 2007). Seus principais componentes sdo a hematita cristalina
(Fe,0s3), que lhe confere a sua aparéncia avermelhada, boemita (y-AlIOOH),
quartzo (SiO,), sodalita (NasAl;SizO.,Cl) e gesso (CaSO42H,0), com uma
menor presenca de calcita (CaCOj), whewellita (CaC,0,H,0) e gibbsita
(AI(OH)3), (BORGES; HAUSER-DAVIS; OLIVEIRA, 2011).
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Figura 9 Esquema do processo Bayer para obten¢do de Al,O5 a partir da bauxita
Fonte: Oliveira (2009)

A producéo de 1 tonelada de alumina gera entre 1 e 1,5 toneladas de
lama vermelha (ZHANG et al., 2011) e a geragdo anual global é cerca de 120
milhdes de toneladas (KLAUBER; GRAFE; PODER, 2011). De acordo com
Moruzzi et al. (2014), o Brasil é o terceiro pais com maior producdo de alumina,
superado somente pela Austrélia e China. No Brasil, hd a producdo de 7 a 10,5
milhdes de toneladas por ano desse residuo insoltvel.

Segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos, a LV é
classificada como um residuo ndo téxico. No entanto, em razdo da sua elevada
alcalinidade, a LV ¢é prejudicial a agua, terra e ar, e exige muito espaco para
armazenamento. Sendo assim, a LV torna-se um passivo ambiental fazendo
necessario o tratamento e descarte adequado da mesma (DIAS et al., 2016; LI1U;
NAIDU; MING, 2013). Por esses motivos, € de grande interesse a utilizagdo
desse residuo como matéria- prima para o desenvolvimento de novas

tecnologias, 0 que agrega valor a esse residuo.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0956053X14004243#b0470
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Nesses termos, muitas pesquisas vém sendo realizadas visando a
desenvolver alternativas viaveis industrialmente para o uso da LV, dentre as
quais podem ser citadas (SILVA; ALVES; MOTA, 2007):

» aplicacdo na producéo de ceramica;

» purificacdo de dgua de residuos téxteis;

» utilizacdo de cargas em aterros para recuperacao de solos;

» neutralizagéo de solos;

» producéo de pigmentos;

» producéo de materiais para construcao civil.

Outra possivel aplicagdo para a LV é utiliza-la como matéria- prima para
fornecer alguns metais.

Neste projeto, pretende-se utilizar a LV como fonte de ferro para
obtencdo do Fe;O, para a preparagdo de fotocatalisadores magnéticos.

2.6 Alcatrdo

A madeira é uma importante fonte renovavel de energia e insumos
guimicos. O carvdo vegetal, produzido a partir de sua queima possui grande
importancia em diversos seguimentos industriais como, por exemplo, na
siderurgia que utiliza o carvdo ndo s6 como fonte enérgica, mas também como
termorredutor na producdo de aco, ferro gusa, ligas de ferro, etc,
(MAGALHAES, 2008).

A carbonizacdo da madeira é um processo que ocorre em altas
temperaturas (300 a 500°C) em atmosfera isenta de O,. Durante esse processo é
formado o carvdo vegetal e produtos gasosos. O carvao vegetal é composto
quase que exclusivamente de carbono puro e parte dos gases é liberada para a

atmosfera e a outra parte se condensa formando o liquido pirolenhoso (LELES et
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al., 2014). O liquido pirolenhoso, por sua vez, pode ser separado em &acido
pirolenhoso e o alcatrdo. Os produtos gerados pela degradacdo térmica da

madeira estdo representados na figura 10.

| Madeira |

Pirdlise
| Carvao | o Gases
Condensagio
Liquido Gas ndo
pirolenhoso condensavel
Decantagio
Acido Alcatrio
pirolenhoso insoluvel

Figura 10 Degradacéo térmica da madeira e produtos
Fonte: Gomes e Oliveira (1980)

O alcatrdo é uma mistura complexa de hidrocarbonetos, incluindo
aqueles de anel Gnico e de cinco anéis aromaticos policiclicos, juntamente com
outros hidrocarbonetos contendo oxigénio, tais como polifendis (LI; SUZUKI,
2013; RICE; FU; SUUBERG, 2011).

A alienacdo de alcatrdo pode causar poluicdo ambiental, em raz&o da sua
alta resisténcia & degradac&o. Portanto, sdo necessérias tecnologias de utilizagdo
desse residuo, para aplicacGes sustentdveis da biomassa, biocombustiveis e
produtos quimicos de valor agregado (LI; SUZUKI, 2013; SONG et al., 2015).

Considerando o seu elevado teor de carbono, pode ser possivel utilizar
alcatrdo como fonte de carbono para a obtencdo de materiais com valor
agregado. Sendo assim, neste projeto, o alcatrdo foi utilizado como fonte de
carvdo para preparar material carvao/éxido de ferro que sera utilizado como

suporte para o TiO, na obtencédo de fotocatalisadores magnéticos (Ti/C/Fe).
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3 MATERIAIS E METODOS

O procedimento para a obtencdo e preparo dos materiais esta descrito
abaixo.

3.1 Residuos utilizados

A LV foi cedida pela Aluminio Alcoa Brasil. O residuo foi triturado em
almofariz antes de ser utilizado.

O alcatrdo utilizado como fonte de carbono foi cedido por uma empresa
da regido sudeste de Minas Gerais e foi obtido a partir do Eucalipto.

3.2  Obtencé&o dos catalisadores

Os fotocatalisadores foram obtidos conforme apresentado abaixo.

3.2.1 Obtencéo do suporte magnético C/LV

Na primeira etapa, a LV foi tratada termicamente sob fluxo de
hidrogénio (H,, 100 mLmin™) por 2 horas a 400°C (COSTA et al., 2010). Esse
procedimento foi realizado com o objetivo de reduzir as fases de ferro presentes

nesse residuo, obtendo-se a lama vermelha reduzida, rica em Fe;0,.
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Na segunda etapa, foi realizado o procedimento para obter o suporte LV
revestida com carvao (C/LV), utilizando o rejeito alcatrdo, como fonte de
carvao.

A impregnacdo do alcatrdo na LV foi realizada com proporc¢do 4:1 m/m
(alcatrdo/LV), utilizando acetona como solvente. Apds evaporar o solvente
(60°C), o material obtido foi pirolisado a 600°C em atmosfera inerte (fluxo de
100 mLmin™ de N,) durante 1 hora.

3.2.2 Preparo dos fotocatalisadores magnéticos Ti/C/LV

O recobrimento do suporte C/LV com TiO, foi realizado, baseado na
metodologia de Arabatzis et al. (2002). Para se obter 1 g do fotocatalisador com
40% de TiO,, 0,49 desse dxido (TiO, P25 — Evonik) foram adicionados em 1 mL
de &gua contendo 0,1mL de acetilacetona, entdo formou-se uma pasta viscosa.
Essa pasta foi diluida lentamente em 1,7 mL de 4gua. Em seguida, uma gota de
Triton X-100 foi adicionado a pasta, e misturado com 0,6g do suporte magnético
C/LV. Posteriormente a mistura resultante foi seca a 100°C por 20 minutos, e
depois tratada termicamente em forno tubular a 350°C por 30 minutos em
atmosfera oxidante. Os fotocatalisadores foram obtidos com 40, 60 e 80% de
TiO.,.

3.3 Caracterizacédo dos materiais preparados

Os materiais foram caracterizados conforme apresentado abaixo.



42

3.3.1 Espalhamento Raman

As andlises por esctroscopia Raman foram realizadas no Departamento
de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais. As andlises foram
realizadas, utilizando-se um equipamento Senterra (Bruker), utilizando-se laser

para excitagdo com comprimento de onda de 532 nm.

3.3.2 Difragéo de raios-X (DRX)

Os materiais foram caracterizados por DRX no laboratério de
Cristalografia do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Alfenas -
UNIFAL-MG. Os experimentos de DRX foram realizados em um equipamento
Rigaku, modelo Ultima IV, com Cu K a= 1,54051 A. Foram feitas varreduras
entre os angulos 15<26 <80° com velocidade de 4° min™.

3.3.3 Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET)

As analises por microscopia eletrénica de transmissdo foram realizadas
no Centro de Microscopia da UFMG em um equipamento da marca TECNAL -
G200.

3.3.4 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS)

Para o estudo da morfologia dos materiais, foram realizadas anélises na
microscopia eletronico de varredura (MEV) e espectroscopia de energia

dispersiva (EDS), ambos no Laboratério de Microscopia Eletrbnica, no


https://www.cetene.gov.br/pdf/met.pdf
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Departamento de Fitopatologia da UFLA, utilizando-se um aparelho LEO EVO
40XVP (Carl Zeiss SMT), a tenséo de 25kV. As amostras em p6 foram fixadas

com fita de carbono dupla face.

3.3.5 Analise térmica (TG)

Os experimentos foram realizados no Laboratério Interdisciplinar de
Quimica — LabiQ, da UNIFAL-MG. As curvas TG foram obtidas empregando-
se uma termobalanca — T.A. Instruments — SDTQ600 e cadinho de alumina. A
razdo de agquecimento empregada foi de 20 °C min™ sob atmosfera de ar

sintético.

3.3.6  Analise elementar (CHN)

A analise elementar dos materiais preparados foi realizada no
LabiQ/UNIFAL-MG, em um Analisador Elementar da Leco Instrumentos
LTDA — modelo TruSpec CHNS-O, utilizando porta amostra de estanho.

3.4  Estudo da adsorcao do corante PR5 nos fotocatalisadores magnéticos
e no TiO, P25

Inicialmente, foi construida uma curva de calibracdo, utilizando-se cinco
solugbes de PR5 nas concentragdes de 1, 5, 10, 30, 40, 45 e 50 mgL'l. A leitura
de absorbancia foi realizada no comprimento de onda igual a 598 nm, utilizando
0 espectrofotdmetro UV-visivel (Micronal AJX-3000PC).

Nos testes de adsorcdo foram utilizadas diferentes quantidades de TiO,

P25 (30, 60, 120 e 240 mg) ou 200 mg dos fotocatalisadores magnéticos em
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20mL de soluco de corante PR5 40 mgL™. Em diferentes intervalos de tempos,
a remocéo da cor foi acompanhada utilizando um espectrofotdmetro UV-visivel
(Micronal AJX-3000PC) em 598 nm. O sobrenadante foi separado do TiO,, por
meio de centrifugacdo a 3200 rpm por 5 minutos. Os fotocatalisadores
magnéticos foram separados do sobrenadante, utilizando-se um campo
magnético (ima com inducdo magnética de 3700 G). Os testes foram realizados

no escuro, sob agitacdo constante, a temperatura de 25°C + 2°C.

3.5 Testes fotocataliticos

Os testes fotocataliticos foram realizados conforme apresentado abaixo.

3.5.1 Fotocatalise realizada com luz artificial

Apo6s o estudo de adsor¢do do corante, foi determinado o tempo
necessario no qual o catalisador deve ficar em contato com a solugdo do corante
para sua completa adsor¢do antes da fotocatélise. Entdo solugdo de PR5 foi
deixada no escuro em contato com os catalisadores para a adsorcdo antes de
iniciar as reacOes fotocataliticas.

As reacdes fotocataliticas foram realizadas em um reator provido de
sistema para agitacdo, lampada germicida de baixa pressao (15 W, A = 254 nm)

e recipiente para colocar a solucéo a ser degradada (Figura 11).
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Figura 11 Esquema representativo do reator utilizado nas reacOes fotocataliticas

Durante as reagdes, 200 mL da solucdo de PR5 40 mgL™ foi misturada
com 200 mg dos fotocatalisadores magnéticos. Na fotocatalise, utilizando o TiO,
puro, o teste foi realizado sob diferentes condigdes de massa (30, 60, 120, 240
mg). Apds determinar a melhor massa de TiO, a ser utilizada, outras reacdes
foram realizadas variando 0s seguintes parametros:

e pH: variou-se o pH utilizando solucBes de é&cido sulfurico e

hidroxido de sddio. Os valores de pH estudados foram 2, 4, 6, 8 e 10.
E importante ressaltar que o pH natural da solucdo do corante PR5 é
proximo a 6.

e Concentragdo de oxigénio dissolvido (OD): As reagdes foram
realizadas com alta (7,6 mgL™) e baixa concentracdo de OD (1,9
mgL™) e em condigdes naturais de OD. Para reduzir o teor de OD na
agua, a mesma foi aquecida até entrar em ebulicdo. Ap6s 30 minutos,
0 aquecimento foi removido, o recipiente devidamente fechado e
aguardou-se a temperatura cair até 25 °C. Em seguida, essa agua foi
utilizada para preparar uma solucéo de PR5 40 mgL™ com baixo teor

de OD. A reacdo com alto teor de OD foi realizada sob aeracéo,
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utilizando-se uma bomba de ar. Os experimentos realizados com
condigdes naturais de OD foram utilizados sem aeragé&o.

¢ |ncidéncia de luz: variou-se a incidéncia de luz, utilizando-se uma e
duas lampadas de Hg de 15W (1=0,871 e 1,20 mWecm?,
respectivamente), e radiacdo solar (lpegia = 1,420 chm'z). A
intensidade luminosa foi obtida por um radiémetro (Model SDL470)
com sensor de luz UVA/UVB (390 a 280 nm) para radiacdo solar e
com sensor UVC (280-240 nm) para radiagdo UV.

e Area de incidéncia da radiacdo: para variar a area de incidéncia da
radiacdo foram utilizados dois recipientes (R1 e R2) (Figura 12), com
0s seguintes didmetros de abertura, 7,5 (R1) e 13,5 (R2) cm (area da

circunferéncia 44,2 cm?e 143,1 cm?).

=

N :

R1 R2

Figura 12 Recipientes R1 e R2 utilizados nas reac¢des fotocataliticas

A remocdo da cor foi acompanhada em diferentes intervalos de tempo,
onde aliquotas foram coletadas e separadas do catalisador por centrifugagdo ou

utilizando um campo magnético (ima).
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3.5.2 Fotocatdlise realizada com luz solar

Os testes fotocataliticos foram realizados, utilizando-se a radiagéo solar,
em que 200 mL da solugéo de PR5 40 mgL™ foram misturados com 200 mg dos
fotocatalisadores magnéticos ou 240 mg de TiO,. O experimento foi realizado
no més de agosto, de 10 as 12 horas em um dia com o céu pouco nublado e
temperatura ambiente de 25 °C. A intensidade média da radiacdo solar foi de
1,420mWcm™. Esse valor foi obtido, utilizando-se um radidmetro (Model
SDL470) e um sensor UVB/UVA (390 a 280 nm).

3.6  Separacao da fracdo magnética (FM) e fracdo ndo magnética (FNM)
do fotocatalisador Ti/C/LV

Com o objetivo de verificar a presenca de fracdo ndo-magnética no
fotocatalisador preparado, o mesmo foi submetido a um procedimento de

separacao magnética, realizado da seguinte forma:

0] O fotocatalisador foi adicionado em &gua destilada, agitado e,
em seguida, um im& foi colocado no fundo da vidraria para
atrair a fracdo magnética.

(i) Apds 1 minuto, o sobrenadante turvo foi transferido para um
béquer. Esse procedimento foi realizado por varias vezes, até
que o sobrenadante ficasse transparente e restasse somente a
fracdo magnética.

(i) Em seguida, o sobrenadante foi separado por centrifugacdo e o
sélido foi secado em estufa (100 "C por 4h), juntamente, com a

fracdo magnética.
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3.7  Cinética de Sedimentacao

A cinética de sedimentacdo dos fotocatalisadores foi investigada, por
meio de medidas da turbidez da suspensdo dos fotocatalisadores em &gua
destilada. No porta- amostra do turbidimetro (HANNA INSTRUMENTS HI
98703), foram adicionados 5 mg de catalisador e 50 mL de agua destilada, e a
variagdo da turbidez foi acompanhada em diferentes intervalos de tempo, na

presenca de ima.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras foram analisadas e os resultados sdo apresentados abaixo.

4.1  Caracterizacdo dos materiais

4.1.1 Espectroscopia Raman

Com o objetivo de determinar a natureza do carbono formado na
superficie da lama vermelha, foi obtido um espectro Raman para o suporte C/LV
(Figura 13).
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Figura 13 Espectro Raman do suporte C/LV

A banda D, observada em 1342 cm™ caracteriza uma estrutura mais
desorganizada, amorfa, e a banda G em 1590 cm™ indica uma estrutura mais
organizada, cristalina. A presenga dessas duas bandas no espectro Raman do
suporte C/LV mostra que a decomposicdo térmica do alcatrdo formou carbono

amorfo e grafitico sobre a LV.

4.1.2 Difracéo de raios-x (DRX)

A composicdo dos materiais estudados foi investigada por difracdo de
raios-X (Figura 14).
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Figura 14 Difratogramas obtidos para os materiais: A) C/LV e LV — ampliacéo e B)
TiO, P25, 40, 60 e 80Ti/C/LV, C/LV e LV. (1= Anatasio; 2= Rutilo; 3=
Sodalita; 4= Calcita; 5= Muscovita; 6 = Hematita; 7= Goethita; 8=Magnetita
9= Gibbsita, 10= Chantalita)

Na Figura 14A, ¢é identificada uma ampliacdo dos difratogramas do
suporte C/LV e da LV. A LV possui diferentes minerais em sua composicao,
sendo eles: calcita (CaCOs), muscovita (KAI,SisAlO;0(OH),), sodalita
(NagAlgSisO,4Cl,), gibbsita (AI(OH)3), goethita (FeOOH), chantalita -
CaAl,SiO,4(OH),) e hematita (Fe,0s), (BORRA et al., 2015; MERCURY et al.,
2010). Apds a reducdo da LV utilizando Hy(g) e alcatrdo (C/LV), pode-se
observar que a intensidade das linhas de difracdo da hematita (6) e goethita (7)
diminuem e surge o sinal da magnetita (Fe;0,), indicando que o Fe** presente na
LV foi reduzido a Fe**.

Observa-se que o difratograma dos fotocatalisadores Ti/C/LV (Figura
14B) é semelhante ao do TiO,, indicando que as fases anatésio e rutilo também
estdo presentes no material preparado, 0S mMesmos picos podem ser
confirmados por outros trabalhos (FILIPPO et al., 2015; YUNPENG et
al., 2016). Nota-se que a intensidade das linhas de difragdo das fases anatasio e

rutilo diminuem com o teor de TiO, nos fotocatalisadores magnéticos.
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No entanto, ndo foi possivel confirmar a presenca de ferro no
fotocatalisador, por meio da analise de DRX, em raz&o do baixo teor das ferritas
presentes no material preparado.

Na Figura 15, sdo apresentadas imagens dos materiais preparados na
presenca de ima.

Figura 15 Materiais na presenca de um ima: A)LV; B) LV-reduzida; C) C/LV; D)
40Ti/C/LV; E) 60Ti/C/LV; F) 80Ti/C/LV

A atividade magnética dos fotocatalisadores preparados pode ser
observada, por meio da Figura 15, onde estes estdo sendo atraidos pelo campo
magnético gerado pelo imd. Isso confirma a presenca do Oxido magnético,
Fes;04, nos fotocatalisadores preparados.

As fracBes magnética (FM) e ndo magnética (FNM), separadas do
fotocatalisador 60Ti/C/LV, também foram analisadas por DRX (Figura 16).
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Figura 16 Difratogramas obtidos para os materiais 60Ti/C/LV, FM e FNM. (1=Anatésio;
2= Rutilo)

Os difratogramas obtidos para a FNM e FM possuem linhas de difragdo
referente as fases do TiO,, indicando que 0 mesmo esta presente em ambas as
fracOes. Esses resultados mostram que uma fracdo do TiO, utilizado na sintese
do fotocatalisador magnético nédo se fixou ao suporte C/LV. Por este motivo, foi

possivel separar essa FNM do fotocatalisador Ti/C/LV utilizando-se um ima.

4.1.3 Microscopia Eletrénica e Espectroscopia de Energia Dispersiva

Imagens de Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) foram
obtidas para o suporte magnético C/LV (Figura 17).
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EoTET S
Figura 17 Imagem obtida por MET do suporte C/LV

A imagem do suporte C/LV apresenta particulas com dimensdes
menores que 0,5 um. Na Figura 17A, pode-se observar uma sombra mais clara
gue recobre uma area mais escura da amostra. Essa parte mais clara é o carvéo e
mais escura a LV. Na Figura 17B, em que foi feita uma maior ampliagdo da
imagem, pode-se notar que as particulas da LV estdo recobertas pelo carvéo.

A morfologia dos materiais estudados foi investigada por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV). As imagens obtidas por MEV da LV, C/LV,
60Ti/C/LV, FNM e FM s&o apresentadas na Figura 18.
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100 pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :12 Nov 2015 ZE15s | 20 pm EMT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :12 Nov 2015
F—— wo=85mm Photo No, = 3171 Time 1150245 | WD = 85mm Photo No. = 3173 Time :15.06:52

(C) C/LV

-

| LY,
EHT = 20.00 KV Signal A = SE1 Date :12 Nov 2015 EHT =20.00kV Signal A= SE1 Date :12 Nov 2015
WD = 70mm Photo No. = 3180 Time :15:19:02 WD = 7.0mm Photo No. = 3183 Time :1522:31

(E) 40Ti/C/LV

EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :23 Mar 2016 Lot EHT = 2000 KV Signal A= SE1 Date :23 Mar 2016
WD = 65mm Photo No, = 7401 Time 1455720 F—— wo-65mm Photo No, = 7403 Time :15:00:45

Figura 18 Imagens obtidas por MEV para a LV, C/LV, 40Ti/C/LV, 60Ti/C/LV,
80Ti/C/LV, FNM e FM com ampliacdo de 500 e 1500x “...continua...”



(1) 80Ti/C/LV

EHT =2000kV Signal A= SE1
WD = 7.0mm Photo No. = 7409
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Figura 18, conclﬁs;éo
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Os resultados obtidos para os materiais C/LV, 40 Ti/C/LV, 60Ti/C/LV e
80Ti/C/LV, FM e FNM demonstram uma grande diferenca na morfologia em
relacdo a LV. Nas imagens da LV e do suporte C/LV pode-se observar que a
lama vermelha possui particulas aglomeradas, com tamanho, forma e
distribuicdo irregulares, o que corrobora com 0s resultados de outros autores
(BORRA et al., 2015; MERCURY et al., 2010). Por outro lado, na imagem
do suporte C/LV, nota-se a presenca de particulas maiores com formas
indefinidas e com superficie mais regular, indicando a formacdo do carvdo. A
imagem D apresenta uma maior ampliacdo do C/LV, em que pode- se observar
um bloco de carvdo com varias particulas menores em sua superficie. Essas
particulas, possivelmente, sdo de LV que ndo foi totalmente recoberta pelo
carvao e ficou na sua superficie.

As micrografias dos fotocatalisadores, também se diferem das
anteriores. Pode-se notar a presenca de particulas maiores e com superficie
regular, indicando ser o carvao contendo particulas menores distribuidas em sua
superficie que, possivelmente, é o TiO,. Observa-se que quanto maior a
porcentagem de TiO, utilizada na sintese do fotocatalisador, mais TiO, tem
impregnado em sua superficie.

As particulas menores de forma arredondada que nédo estdo fixadas no
carvao do fotocatalisador 60Ti/C/LV sdo excesso de TiO,. Essas particulas
foram separadas do fotocatalisador, e chamadas de fracdo ndo magnética (FNM)
e analisadas separadamente da fracdo magnética (FM - fotocatalisador sem o
excesso de TiO,). Ao comparar as imagens da FNM com a FM observam-se
diferencas na morfologia. Nas imagens K e L da Figura 18, é mostrado que a
FNM é composta por particulas e aglomerados de formato arredondados e
menores do que aqueles observados nas imagens M e N. Isso indica que a FNM

¢ composta principalmente por TiO, que ndo se fixou no fotocatalisador
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60Ti/C/LV. Por outro lado, as imagens da FM apresentam particulas maiores
com superficie mais regular, indicando ser de carvdo com aglomerados de TiO,.
Esses resultados apresentam forte indicio de que, durante a obten¢do do
fotocatalisador magnético, parte do TiO, ndo se fixou na superficie do suporte
C/LV, e 0 mesmo foi separado magneticamente do Ti/C/LV.

Com o objetivo de complementar analise de MEV, foi realizada a
analise por EDS, que promove uma analise qualitativa dos elementos presentes
na superficie do material. Na Figura 19, sdo mostrados alguns pontos que foram
escolhidos para a obtencdo das porcentagens atbmicas dos elementos presentes

nesses materiais, na analise pontual e mostra também a analise por mapeamento.



(C)CILV

Figura 19 Imagens obtidas por EDS pontual e mapeamento dos materiais indicando os
pontos 1 e 2 “...continua...”
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(G) FNM

Figura 19, conclusio
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As porcentagens atomicas de alguns elementos que constituem o0s

materiais estdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 Analise quimica qualitativa por EDS dos materiais nos pontos 1 e 2 conforme a

Figura 19. “...continua...”

Material Ponto Elementos (Y0Atdmica)
C Fe Ti  Outros*
LV 1 11 41 2 46
2 0 57 3 40
C/LV 1 82 10 0 8
2 79 8 1 12
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Tabela 1, conclusao.

Material Ponto Elementos (Y0Atomica)

C Fe Ti  Outros*

60Ti/C/LV 1 15 1 84 -

2 87 9 4 -

FNM 1 4 0 96 -

2 28 0 72 -

FM 1 0 1 99 -

2 65 1 34 -

*Qs outros elementos analisados na LV e no suporte C/LV foram: Silicio,

Aluminio, Calcio e Bario.

Conforme o resultado obtido para a porcentagem atdmica dos elementos,
ao comparar os pontos 1 e 2 da LV nota-se que esta apresenta uma superficie
relativamente homogénea. Isso também é observado na Figura 18B, onde pode-
se notar uma distribuicdo homogénea entre os constituintes da LV.

Os dados da Tabela 1 e as imagens C e D (Figura 19) mostram que 0
suporte, C/LV, apresenta uma superficie homogénea composta com altos teores
de carvao e aglomerados de LV.

Os resultados de EDS e mapeamento obtidos para o fotocatalisador
60Ti/C/LV, mostra que esse material € constituido por blocos de carvao
contendo aglomerados de TiO, (pontos vermelhos) que aparecem distribuidos
em sua superficie de forma ndo homogénea. Por outro lado, a LV esta
distribuida por toda a superficie do carvdo (pontos amarelos). Os resultados de
EDS da Tabela 1 confirmam estes resultados, em que os pontos 1 e 2 da imagem
E, sdo constituidos principalmente por TiO, (84%) e carvdo (87%),
respectivamente.

O resultado de EDS para a FNM apresenta alta porcentagem de titanio
nos pontos 1 e 2, confirmando ser o TiO, que ndo se fixou no catalisador. Esse
resultado pode ser claramente observado na imagem H, em que nota-se que a

maior parte da amostra é constituida por titanio, com alguns pequenos pontos
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contendo ferro e carvdo. Por outro lado, os resultados obtidos para a FM, séo
semelhantes aqueles obtidos para o fotocatalisador 60Ti/C/Fe, onde pode-se
notar regides da amostra que sdo ricas em titanio e outras em carvao (pontos 1 e
2 da Figura 19J, respectivamente). Dessa forma, pode dizer que a FM é
composta pelo fotocatalisador 60Ti/C/Fe sem excesso de TiO, Os resultados de

EDS e mapeamento corroboram com aqueles obtidos por MEV.

4.1.4 Analise térmica (TG) e Analise Elementar (CHN)

Na Figura 20, sdo demonstradas as curvas TG obtidas para os materiais

preparados a partir da LV.
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g
S 40Ti/C/LV
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Figura 20 Curvas TG obtidas para as amostras estudadas

Na termogravimetria da LV, foram mostradas trés perdas de massa em
aproximadamente 100, 280 e 650 °C, que estdo relacionadas aos processos de
desidratacdo, decomposicdo e desidroxilacdo dos minerais presentes (gibsita -
Al(OH)s, goethita - FeOOH, calcita — CaCO; e chantalita - CaAl,SiO4(OH),) na
LV (MERCURY et al., 2010). O primeiro evento em c.a. 100 °C é observado
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para todos os materiais, e estd relacionado com & perda de &gua. O segundo
evento observado entre 220 a 320 'C é decorrente da decomposicio da gibsita e
desidroxilacdo da goethita (Equacdes 10 e 11). (MAGALHAES, 2008;
MERCURY et al., 2010). A terceira perda de massa observada em c.a. 650 'C é
decorrente da decomposicdo da calcita e desidroxilagdo da chantalita (EquacGes
12 e 13), (MERCURY et al., 2010).

2AI(OH); — AlL,O; + 2H,0 (10)
2FeOOH —> Fe,05 + H,0 (11)
CaCO; — CaO + CO, (12)
CaAl,Si0,(OH), — CaOALO,SIO; + 2H,0 (13)

Para o suporte C/LV, os fotocatalisadores, FM e FNM, observa-se uma
perda de massa entre 360 e 560°C, que esta relacionada com a oxidacdo do

carvéo depositado na superficie da LV, como mostra a Equacéo 14.

Cdepositado +0, — CO, (14)

Na Tabela 2, sdo apresentadas as porcentagens de carbono e de residuo
obtidas por termogravimetria, espectroscopia de energia dispersiva multipoint e
analise elementar para as amostras estudadas. Esses resultados mostram
pequenas diferengas entre as quantidades de carbono obtidas pelas analises
CHN, TG e EDS. Nota-se que o suporte C/LV preparado, apresenta em média
57% de carvao, valor superior ao obtido por Magalhdes e Lago (2009), que
preparou compositos C/Fe;O, utilizando alcatrdo e obteve cerca de 31% de

carvao.
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Tabela 2 Teores de carvdo nos materiais estudados — valores obtidos por CHN, TG e
EDS.

Quantidade de carbono nas Quantidade de residuo
Amostras amostras (%) (%)
CHN EDS TG TG
LV 1,6 5 - 15
C/ILV 55,4 58 59 38
40Ti/C/LV 33,8 - 33 62
60Ti/C/ILV 23,6 18 20 77
80Ti/C/LV 11,2 - 12 84
FM 30,8 30 35 59
FNM 4,5 6 5 92

Conforme esperado, nota-se que o teor de carbono nos fotocatalisadores
magnéticos diminui com o aumento do teor de TiO,. As quantidades teéricas de
carbono (calculada a partir de 55,4% de carbono no C/LV) para o0s
fotocatalisadores 40, 60 e 80Ti/C/LV sédo 33, 22 e 11%, respectivamente. Esses
valores sdo muito proximos aos apresentados na Tabela 2. Os resultados obtidos
para a FM e FNM também estdo de acordo com o esperado, pois a porcentagem
de carvao presente na FNM é baixa (4,5 a 6%) e o teor de residuo € alto (92%)
confirmando que parte do TiO, ndo se fixou no suporte C/LV. J4, a FM
apresenta maior porcentagem de carvéo (30,8 a 35%).

E interessante comentar que os teores de TiO, nos fotocatalisadores foram
calculados a partir dos dados da andlise térmica. Os valores obtidos foram: 39,
60, 76 e 35% para dos fotocatalisadores 40, 60 e 80Ti/C/LV e para a FM,
respectivamente. Apos separar a FM do fotocatalisador 60Ti/C/LV, nota-se que
o fotocatalisador possui somente 35% de TiO, impregnado, ou seja 58% de

rendimento.
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4.2  Espectro UV-visivel do corante PR5

De acordo com a Figura 21, pode se observar que o espectro UV-Vis do
corante PR5 apresenta 4 bandas de absor¢do molecular caracteristicas em 310,
400, 500 e 598 nm, sendo essa Ultima a mais intensa. Por esse motivo a
absorbancia em 598 nm foi utilizada para acompanhar a descolora¢do do PR5

durante as reacGes fotocataliticas e teste de adsorcao.

1,0
0,8
0,6

0,4-

Absorbancia

0,2+

0,0 T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)
Figura 21 Espectro de UV-Vis do corante PR5 a 40 mg.L™

Segundo Puentes-Cardenas et al. (2012), o0 maximo na regido 310 nm
representa a presenga de grupos naftaleno e a ligagdo N=N do grupo azo é
manifestada na regido 598 nm. A descoloracdo da solugéo se deve a quebra das

ligaces N=N e C-N pelos radicais formados durante a fotocatalise.

4.3  Curva de calibracao
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Para os estudos de adsorcdo e fotodegradacdo, foram determinadas as
concentragdes das solugdes do corante PR5 através da medicdo da absorbancia.
Para isso solucbes de PR5 foram preparadas com concentracdes entre 1 a 50
mgL™, e as absorbancias foram medidas em A = 598 nm. Em seguida, os dados
obtidos foram utilizados para fazer a interpolacdo, por meio de uma reta padréo
(Figura 22).

1,21
@ 097
(&)
C
S 06l
s Y=A+B*X
o]
< 0,31 A = 0,000622456
B =0,0227
0,0- R =0,999

0 10 20 30 40 50
Concentragdo (mg.L™")

Figura 22 Curva de calibragéo do corante PR
A curva de calibracao foi definida pela seguinte expressao:
y = 6,22x10™ + 2,27x102x (15)

onde, y é a absorbancia do corante medida no espectrofotdbmetro e x é a
concentragdo do corante em mgL™.

Nota-se uma excelente linearidade da curva de calibracdo do corante PR,
0 que permitiu utilizar a equagdo 15 para a obtencdo das concentracBes do
corante durante as reagdes fotocataliticas e testes de adsorcao.

As reagdes fotocataliticas para a degradacdo do corante PR5, foram

investigadas, utilizando-se o TiO, P25 puro e também os fotocatalisadores
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magnéticos preparados neste trabalho. As reagdes com TiO, P25 foram
realizadas sob diferentes condi¢Oes experimentais.

4.4  Reac0es fotocataliticas realizadas com TiO, P25 comercial

A adsor¢do do corante pelo catalisador pode ocorrer juntamente com a
reacdo de fotocatélise, por isso torna-se necessario realizar um estudo da

adsorcdo do corante PR5 no fotocatalisador.

4.4.1 Cinética de adsor¢ao

Os testes de adsor¢do foram realizados com 200 mL de solucdo do
corante PR5 em temperatura ambiente, sem a presenga de luz, variando a massa
de TiO, e 0 pH da solugéo.

Na Figura 23A, é mostrada a cinética de adsor¢cdo do PR5 sobre

diferentes quantidades de TiO, e (Figura 23B) diferentes valores de pH de

solucéo.
1,2
A B
1,04
0,8+
QO
O 0,61
= 2,5
0.41-=-30mg -e- 4,5
-e- 60 mg -4 6,3
029 4 120 mg Lv-8.2
0.0 - 240 mg e 10,1

0 20 40 60 80 100 120 0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min) Tempo (min)
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Figura 23 A) Estudo da adsor¢do de corante PR5 variando a massa de TiO,, pH =5; B) e
0 pH da solucdo, m = 240mg

Pode-se observar, na Figura 23A, que os testes realizados com 30 e
60mg de TiO, ndo apresentaram adsorcdo significativa do corante, porém
quando utilizou-se 120 e 240 mg do fotocatalisador notou-se uma descoloragdo
de 11 e 37%, respectivamente. 1sso ocorreu, aumento na quantidade de sitios
ativos disponiveis para a adsor¢do das moléculas de PR. Nota-se também que a
descoloracdo ocorreu nos 10 primeiros minutos de contato do PR5 com o TiO;
indicando a saturacéo da superficie do Oxido pelas moléculas de corante.

Na Figura 23B, nota-se que a diminuicdo do pH da solucéo provocou o
aumento da adsorgao do corante PR5 no TiO, sendo que em pH 2,4, 6,8 e 100
corante adsorveu respectivamente 90, 42, 12, 1 e 0% no catalisador. Esse
comportamento pode ser explicado pelo carater anfoétero do TiO,. Em pH
inferior ao do ponto de carga zero (pH,;) do TiO, (~6,3) ele possui carga
superficial positiva (TiOH,") e carga negativa em pH superiores (TiO),
(Equacbes 16 el17), (GUETTAI; AMAR, 2005).

TiOH + H* = TiOH," pH < pH,c (16)

TiOH + OH — TiO" + H,0 pH > pHye, (17)

O corante PR5 possui em sua estrutura grupos SO*, nesse caso sua
melhor interacdo é com fotocatalisadores protonados. Em pH < 6,3 a atracdo
eletrostatica entre a superficie positiva do TiO, e o corante aniénico (PR)
favorece a adsorcdo do corante no catalisador (Figura 24). Em pH > 6,3 a
superficie do TiO, torna-se negativa e, por isso, causa repulsdo nas moléculas de
corantes carregadas negativamente em solucdo, sendo pouca a adsor¢do do

corante no catalisador.
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PR- PR-
OH ~ *OH,
H"
Sup. do TiO, Sup. do TiO,

Figura 24 Esquema representativo da adsor¢do do corante PR5 na superficie do TiO,

E importante ressaltar que em pH 10 a centrifugaco ndo foi eficiente
para separar 0 TiO, da solugédo fazendo com que o valor de C/C, fique acima de
1. Pode-se concluir que, para ndo haver interferéncias nos resultados de
fotocatalise, € necessario que a solucdo de PR5 fique em contato com o TiO, por
apenas 10 minutos, depois desse tempo ndo ha adsorcao significativa.

As reacBes fotocataliticas utilizando TiO, puro foram realizadas
variando as seguintes condi¢Ges experimentais: massa de TiO,, pH da solugdo,

intensidade luminosa e &rea de incidéncia de radiacao.

4.4.2 Reac0es fotocataliticas realizadas variando a massa de TiO,

As reacOes de fotocatélise foram realizadas nas mesmas condigdes que
os testes de adsorgdo, porém, nesse caso, a mistura TiO,/corante foi colocada
sob radiacdo UV.

Um dos principais pardmetros utilizados para o estudo de
fotodegradacéo é a concentracao do catalisador, pois para uma remocao eficiente
do corante no efluente téxtil é necessario conhecer a concentracdo 6tima do
catalisador. O efeito da massa de TiO, na degradacdo fotocatalitica do PR5 €
mostrado na Figura 25A. No gréafico da Figura 25A, mostra-se que o corante ndo

é degradado ao ser exposto a radiacdo UV, porém, na presenca de diferentes
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quantidades de TiO, nota-se um aumento na descoloracdo da solugdo com a
massa utilizada. O comportamento linear nos resultados sugere uma cinética de
pseudo-ordem zero. Dessa forma, os valores da constante de velocidade de
descoloracdo (k) do corante PR, foram calculados, utilizando os coeficientes
angulares das retas. Os valores de k e as porcentagens de descoloracdo da

solucdo sdo apresentados na Figura 25A e B.

1,0+ 6,01B LIS 70
0.8 oo O
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Figura 25 A) Reacdes de fotocatélise do corante PR5 em funcdo da massa de TiO, (pH
6, condicdes naturais de OD, | = 0,871 mWcm™ e recipiente R1); B) Valores
de k e % de descoloragdo em fungdo da massa de catalisador

Por meio do gréafico da Figura 25B, pode-se observar que o aumento da
massa de TiO, provocou 0 aumentou da constante de velocidade e nas
porcentagens de descoloragdo do corante PR. Isso pode ser explicado pelo
aumento da geracdo do par e/h* sob a irradiacdo de luz UV, que provoca a
formacao dos radicais, *OH, *OOH e O,", que degrada a molécula de PR.

Considerando que a massa de 240 mg de TiO, foi mais eficiente para a
descoloragdo do corante PR5, essa massa foi escolhida para ser utilizada nas

reacOes posteriores.
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4.4.3 Reacoes fotocataliticas realizadas variando o pH da solugao

Além da concentragdo de catalisador, a eficiéncia da degradacdo
fotocatalitica depende da quantidade de carga da superficie do TiO,, que é
responsével pela adsor¢do da molécula de corante. Sendo assim, foi realizado
um estudo do efeito do pH da solucdo do corante PR5 na descoloragdo da
solucdo. Nas Figuras 26A e 26B, sdo mostrados os resultados das reagdes de
fotodegradacdo do corante téxtil PR5 em fungdo do pH e o grafico com os
valores de k e a porcentagem de descoloragao, respectivamente,
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Figura 26 A) ReacOes de fotocatalise do corante PR5 variando o pH da solugdo (m =
240mg, condicdes naturais de OD, | = 0,871 mWcm™ e recipiente R1); B)
valores de k e % de descoloragdo em fungéo do pH da solugéo

A cinética de descoloragdo do corante PR5, variando o pH da solucéo
também apresentou um comportamento linear, sugerindo cinética de pseudo-
ordem zero (Figura 26A). Na Figura 26B, nota-se que a constante de velocidade
e a descoloracdo do corante aumentam com o pH da solucéo, sendo que em pH
10 houve 65% de descoloragdo do PR. Esse aumento na eficiéncia das reacdes
com o pH da solucdo, é decorrente de devido a duas razdes: (i) quando o pH é

baixo o TiO, adsorve grande quantidade de corante, 0 que pode impedir a



71

absorcdo eficiente de fétons e (ii) segundo Zielinska, Grzechulska e Grzmil
(2001) com o aumento de pH, hd também o aumento de ions hidrdxido,

favorecendo a geracdo de radicais hidroxila (Equacéo 18).

TiO, (h*) + OH™ — TiO, + HO» (18)

4.4.4 Reagdes fotocataliticas realizadas variando a concentragéo de
oxigénio dissolvido

Outra varidvel importante no processo de fotocatélise é a concentragdo
de oxigénio dissolvido (OD) no meio aquoso. Para verificar a influéncia do teor
de OD na solugdo, foram realizadas duas reagdes fotocataliticas com teores de
OD iguais 7,6 e 1,9 mgL™ na solucdo de PR5 40 mgL™. Os resultados estio
apresentados na Figura 27.

1,04 K 19mgL* = 0,006 min™

K 76mgL* = 0,012 min™
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Figura 27 Reagdo fotocatalitica realizadas com 1,9 e 7,6 mgL™ de O, dissolvido na
solugdo do corante PR (m = 240mg, pH 6, | = 0,871 mWcm™ e recipiente R1)

Observa-se que as reacdes realizadas com 1,9 e 7,9 mgL™ de OD,

descoloriram 50 e 96% do PR, respectivamente. A constante de velocidade foi


http://www.scopus.com/authid/detail.uri?authorId=6602934123&amp;eid=2-s2.0-0035842343
http://www.scopus.com/authid/detail.uri?authorId=6601956720&amp;eid=2-s2.0-0035842343
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calculada com uma aproximacao da cinética de pseudo-ordem zero no intervalo
de 0 a 45 minutos. Observando os valores de k (Figura 27), nota-se que a
velocidade de reacdo aumentou 2,8 vezes quando o teor de OD foi 7,6 mgL™.
Isso pode ser explicado pelo fato do O, ser um agente oxidante que captura o
elétron da BC, impedindo a recombinacdo do par e/h” e, consequentemente, a
reducdo da eficiéncia fotocatalitica. Além disso, o radical O," também atua
como oxidante das espécies organicas, aumentando a eficiéncia da degradagéo
do corante PR5 (GARCIA- FERNANDEZ et al., 2015).

445 Reacdes fotocataliticas realizadas variando a intensidade luminosa

Na Figura 28A, é demonstrado o gréfico da reacdo de fotodegradacdo do
PR5, utilizando 240mg de TiO, variando a intensidade luminosa. As intensidade
0,871 e 1,20 mWem™ foram obtidas, utilizando uma e duas lampadas de Hg de
15W, respectivamente. Esse procedimento foi realizado dentro de um reator. Ja,
a intensidade 1,42 mWcm™foi obtida com a luz solar.
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—A- OmWem’? 0,020 /
0,8 - 0,87ImWcem’” 80
-&- 1,20mWem’ 0,015- ® o
=06 2 | 60 B
O YV -w 1,42mWcm ‘= 8
(@) EO,OlO- 40 §
0,4 N S
0,005 20 B
0,2- / =
0,000{ ® =k o &
0,0+ : : " i . -e-Descoloracdo
0 20 40 60 80 100 120 0,0 0,4 0,8 1,2 1,6

Tempo (min) Intensidade luminosa (Wcm?)
Figura 28 A) ReacBes de fotocatdlise do corante PR5 utilizando TiO, e variando a

intensidade luminosa, 25 + °C, (m = 240 mg, pH 6, condi¢fes naturais de OD, e

recipiente R1); B) e valores de k e % de descoloracdo em funcdo da intensidade luminosa



73

Observa-se que, com 0 aumento da intensidade luminosa, ha também o
aumento na degradacdo do corante PR. Utilizando as intensidades de 0,871 e
1,20 mWcm™ foi possivel degradar 19 e 70% em 30 minutos de reacéo,
respectivamente. No entanto, a maior eficiéncia se deve a presenca da radiacao
solar, 1,420 mWcm?, gue descoloriu 99% do corante em apenas 30 minutos de
reagao.

Os valores da constante de descoloragdo foram calculados para os 30
primeiros minutos da reacdo, em que foi realizada uma aproximacao de cinética
para pseudo-ordem zero (Figura 28B). Os valores de k mostram que velocidade
aumenta com a intensidade da radiagdo, sendo que a reagédo realizada com luz
solar apresentou melhores resultados. Por outro lado, na reacdo sem luz UV a
degradacgéo ndo foi significativa, sendo de 0,5%.

Esse comportamento pode ser explicado pelo aumento na emissao de
fotons que resulta no aumento da geragio de par e/h* e, consequentemente, no
aumento da taxa de degradacdo de compostos orgénicos. Apesar de que apenas
5% de radiacdo UV proveniente da luz solar atinge a superficie da Terra, essa
radiacdo foi suficiente para promover uma eficiente degradacdo da molécula PR.
Ressalta-se que essas reagdes foram realizadas a temperatura constante de 25 + 2
C.

4.4.6 Reac0es fotocataliticas realizadas variando a area de incidéncia da
radiacéo

As reacOes fotocataliticas foram realizadas em dois recipientes, R1 e R2,
com as seguintes &reas de incidéncia da luz UV: 44 cm? e 143 cm?

respectivamente (Figura 29).
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Figura 29 Reac@es de fotocatalise do corante PR5 utilizando TiO,, variando o didmetro
de abertura dos recipientes utilizados (m = 240 mg pH 6, condi¢Bes naturais
de OD e 1 = 0,871 mWem?)

Observa-se que a atividade fotocatalitica aumentou cerca de cinco vezes
com o aumento da area da circunferéncia do recipiente, sendo que no R1 e R2
observou-se 56 e 99% na descoloracdo do corante em 90 min de reacéo.

A maior velocidade de reacdo é decorrente da maior area de contato da
solugdo com a radiagdo UV, sendo possivel maior geracdo de par e/h” e

consequentemente maior degradacdo da molécula de PR5.

4.5 Reac0es fotocataliticas realizadas com catalisadores magnéticos

Antes de iniciar as reacOes fotocataliticas os catalisadores ficaram em
contato com a solucdo do corante por uma hora para eliminar a interferéncia

causada pela adsorcao (esses materiais adsorvem cerca de 3% de PR5).

4.5.1 Reac0es realizadas utilizando radiagéo artificial UV
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As reacOes de fotocatélise foram realizadas nas mesmas condi¢des que
os testes de adsorc¢do, porém na presenca de luz UV. Na Figura 30, apresentam-

se os resultados obtidos com os fotocatalisadores 40, 60 e 80Ti/C/LV.
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Figura 30 A) Reagdes de fotocatalise para descoloracdo do corante PR5 utilizando os
fotocatalisadores 40, 60 e 80 Ti/C/LV. B) Valores da constante de velocidade
de descoloragdo do PR5 (K) e porcentagem de descoloracdo em fungédo do
teor de TiO, no catalisador

Nota-se que os resultados da Figura 30A, mostram que a eficiéncia
fotocatalitica dos catalisadores aumentaram com o teor de TiO, onde o0s
materiais com 40, 60 e 80% de TiO, descoloriram cerca de 36, 60 e 71% de PR5
em 240 minutos de reacdo, respectivamente. Por outro lado, na reacdo branco
(corante + UV) ndo houve descoloracdo. A linearidade desses resultados
indicam uma cinética de pseudo-ordem zero e os valores da constante de
velocidade de descoloracdo (k) sdo apresentados na Figura 30B. Observa-se que
0 aumento no valor de k (Figura 30B) se aproxima da linearidade com valor de
R=0,95, mostrando a grande influéncia no teor de TiO, nos fotocatalisadores
preparados nas reagdes realizadas.

O catalisador 60Ti/C/LV foi estudado nas melhores condicGes testadas
para o TiO,. Na Figura 31, é apresentado o resultado obtido para a fotocatélise

realizada na mesma condigdo que os testes de adsorcéo, porém na presenca de
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luz UV (pH= 6, recipiente R1, m= 200 mg, I= 0,871ImWcm™?, OD = 1,9 mgL™),
(F1), e para a fotocatalise nas melhores condicfes estudadas para o TiO, (pH=
10, recipiente R2, m = 200 mg, I= 1,420 mWcm™, OD = 7,6 mgL™), (F2).
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Figura 31 A) Cinéticas da reacdo fotocatalitica realizada sob as melhores condices para
a descoloracdo do corante PR5. B) Foto do corante antes e depois de 45
minutos de reacao fotocatalitica

O 60Ti/C/LV descoloriu 7 e 99% de PR5 em 45 minutos de rea¢do nas
condigOes de fotocatélise F1 e F2, respectivamente. Além disso, a reagdo nas
condigbes F2 é quase 8 vezes mais rapida que na condicdo F1, sendo as duas
reacOes de pseudo-ordem zero. Na Figura 31B, apresenta-se a foto do corante
apos 45 minutos de fotocatélise nas condi¢Bes F2, a solucdo adquiriu um aspecto
totalmente limpido. Esses resultados comprovam a eficiéncia de mudar as

condicBes da reacao.

4.5.2 Reac0es realizadas utilizando radiagao solar
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Na Figura 32A, sdo apresentados os resultados das rea¢fes fotocataliticas
realizadas sob luz solar, utilizando os fotocatalisadores estudados e na Figura

32B pode-se observar a coloracdo das solucdes de PR5, apds 2 horas de reagéo.

1,0
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C/C
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= 60Ti/C/LV
- 80Ti{C/L\{

0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)

0,0

Figura 32A) Cinética das reacdes fotocataliticas realizadas sob luz solar para
descoloragéo do corante PR5 utilizando os fotocatalisadores magnéticos. B) e
foto das amostras da solugdo de PR5 apds 2 horas de reagdo

Observa-se que na reacdo branco (corante + luz solar) ndo houve
descoloracdo do corante, ja as reacGes utilizando os fotocatalisadores
apresentaram Otima eficiéncia, sendo que o 60Ti/C/LV e 80Ti/C/LV tiveram
resultados similares e melhores que o 40Ti/C/LV. Com apenas 90 minutos de
reacdo, os fotocatalisadores 60Ti/C/LV e 80Ti/C/LV descoloriram 99% do
corante PR5, enquanto que o fotocatalisador 40Ti/C/LV descoloriu apenas 75%.
A foto de amostras da solugdo do corante, ap6s os 120 minutos de reacao
(Figura 32B) mostra a descoloracdo do PR5 nessas reacoes.

Esses resultados apresentaram uma cinética de reacdo diferente da
fotocatalise com luz artificial, sua velocidade de degradacdo é maior no inicio
das reagdes, 0 que sugere uma cinética de pseudo-primeira ordem em relagdo a
concentracéo do corante.

A Lei de velocidade para o consumo da concentracdo do corante PR5 esta

representada pela Equacéo 19.
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4~ k[ (19)
A integracdo da Equacdo 19, tendo C=C,em t=0 conduz a:

lc  _
Ing- =kt (20)

Para o tratamento cinético, foi construido o grafico In(C/C,) em funcéo
do tempo de reagdo (Figura 33A). O grafico da Figura 33A apresentou
resultados lineares apds o tratamento cinético, permitindo calcular a constante de
velocidade de degradagdo do corante PR, que foi obtido pelo coeficiente angular
da reta. Na Figura 33B, apresentam-se os graficos com os valores de k em

funcgéo do teor de TiO..
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Figura 33 A) Gréfico do tratamento cinético realizado para as reagdes de fotocatalise
solar do corante PR5 utilizando os fotocatalisadores 40, 60 e 80Ti/C/LV. B)
Valores de k em funcdo do teor de TiO, no fotocatalisador

Pode-se observar a partir das constantes de velocidade que a atividade

fotocatalitica dos materiais na presenca da luz solar aumentou com o teor de
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TiO,, sendo que acima de 60% de TiO, no fotocatalisador ndo houve aumento
significativo na velocidade da reagdo, podendo concluir que esse teor seria o
ideal para a sintese do fotocatalisador magnético.

Na Figura 34, é apresentado um grafico de barras com as porcentagens
de descoloracdo do PR5 nas reacOes realizadas com luz solar e artificial
(lampada de Hg de 15 W).

12042 h (Luz UV)
1==4 h (Luz UV)
@ 2 h (Luz solar)

[

—

—
1

Eficiéncia de remocio (%)

40Ti/C/LVR  60Ti/C/LVR  80Ti/C/LVR

Catalisadores

Figura 34 Porcentagem de degradacdo corante PR5 utilizando luz solar e luz artificial
(lampada de Hg de 15 W)

Observa-se que a fotocatalise na presenca de luz solar apresentou melhor
atividade catalitica que a fotocatélise na presenca de luz artificial, descolorindo
maior porcentagem de corante em menos tempo de reacdo. Isso pode ser
explicado pela maior intensidade da radiacéo solar (raios UVA e UVB), sendo
este 1,420 mWem™ (valor médio), e a intensidade média da radiacdo emitida
pela lampada UV (15 W — 0,871 mWcm®). Apesar de ser relatado na literatura
que apenas 5% do espectro solar que atinge a superficie da Terra sdo
provenientes de luz UVA e UVB, essa radiacdo foi suficiente para ativar o

semicondutor TiO, e descolorir o corante PR5 com alta eficiéncia. Na
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Figura 30, nota-se também que a eficiéncia dos fotocatalisadores magnéticos
aumentou com o teor de TiO,.

Esses resultados mostram que a utilizacdo da radiacdo solar se mostra
mais vantajosa, pois diminui o tempo de reacdo e 0 custo energético para o
tratamento quando comparado com a utilizacdo de uma lampada artificial.

E importante ressaltar que, durante as reacdes fotocataliticas, a etapa de
separacao magnética dos fotocatalisadores da solu¢do do corante, notou-se que
uma fracdo de cor clara do solido ndo foi atraida pelo campo magnético e
permaneceu em suspensdo. Por esse motivo, foi necessario centrifugar as
aliquotas do corante antes de se fazer as leituras no UV visivel. Esse resultado
sugere que parte do TiO, utilizado na preparacdo dos fotocatalisadores
magnéticos ndo se fixou no suporte C/LV e ficou em suspensdo apds a separacao
magnética (separacao realizada ap0s as reacdes fotocataliticas). Para comprovar
essa hipotese, foi realizado um procedimento para separar a fragdo magnética
(FM) da fracdo ndo magnética (FNM) do fotocatalisador preparado.

4.6 Separacdo da fracdo magnética (FM) e fracdo ndo magnética (FNM)
do fotocatalisador 60Ti/C/LV

Na Figura 35, sdo apresentadas as fragdes magnéticas e ndo- magnéeticas

separadas na presenca e auséncia de campo magnético (imé).



81

Figura 35 A e B) FNM na auséncia e presenca de um ima. C e D) FM na presenca na
auséncia e na presenca de um ima.

Observa-se que a FNM possui coloragdo acinzentada e ndo possui
atividade magnética na presenca do ima (Figura 35A e B), ao contrario da FM
que foi atraida pelo ima e possui coloragdo mais escura (Figura 35C e D).

Os resultados de caracterizagdo apresentados no item “Caracterizagdo
dos Materiais” comprovaram que a FNM ¢ constituida principalmente por TiO,
e a FM é o fotocatalisador Ti/C/LV, sem excesso do semicondutor.

Essas fracbes dos catalisadores foram utilizadas em reacbes de

fotocatalise nas mesmas condic¢Ges que as reagfes anteriores, como mostram 0s

graficos da Figura 36.
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Figura 36 ReacOes de fotocatalise do corante PR5 utilizando as FM e FNM do
fotocatalisador 60Ti/C/LV
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Observa-se a FNM e a FM descoloriram cerca de 80 e 70% do corante
PR5, respectivamente. Esse resultado estd de acordo com o esperado, pois a
maior eficiéncia da FNM esta relacionada com o maior teor de TiO, na amostra
No entanto, a FM apresentou atividade fotocatalitica proxima dos valores da
FNM, indicando que o TiO, presente no fotocatalisador magnético possui

atividade catalitica.

4.7  Cinética de sedimentacao

Para demonstrar que os fotocatalisadores preparados podem ser
separados do meio aquoso de forma mais eficiente e rapida do que o TiO, puro,
foi realizado um teste de cinética de sedimentacdo dos fotocatalisadores e da FM
na presenca de um ima. A eficiéncia da separagéo foi acompanhada por medidas
de turbidez ao longo do tempo.

Na Figura 37, apresenta-se a cinética de sedimentacdo dos
fotocatalisadores 40, 60 e 80TiC/LV e da FM na presenca de um campo

magnético.
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Figura 37 Cinética de sedimentacdo do TiO, e dos fotocatalisadores 40, 60 e 80Ti/C/LV
e da FM na presenca de um ima

Observa-se, na Figura 37A, que o TiO, puro ndo sedimentou durante o0s
60 minutos. J4, os fotocatalisadores 40, 60 e 80Ti/C/LV sedimentaram cerca de
74, 70 e 60% respectivamente. Os resultados seguem a tendéncia esperada, pois
quanto maior a porcentagem de TiO, no suporte magnético C/LV mais lenta e
menos eficiente foi a sedimentacdo, uma vez que o magnetismo diminui com o
aumento do TiO,. Nota-se que, depois de 40 minutos, ndo houve reducdo
significativa da turbidez, indicando que parte do TiO, presente nos
fotocatalisadores ficou em suspensdo. Esse resultado corrobora com aqueles
obtidos anteriormente e confirmam que parte do TiO, ndo se fixou no suporte
C/LV.

O teste de sedimentacdo da FM (Figura 37B) mostrou que, em apenas 1
minuto ocorreu a sedimentagéo de, praticamente, todo o material (99%). Esses
resultados confirmam a eficiéncia da incorporagdo do TiO, no suporte magnético
C/LV para a obtencdo de um material com excelente atividade fotocatalitica e
propriedades magnéticas que possibilitam sua rapida separacdo do meio aquoso

na presenca de um campo magnético.
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4.8 Reac0es fotocataliticas para degradar a matéria organica em amostra

real de efluente téxtil

Na Figura 38, apresenta-se 0 espectro UV visivel de varredura e a foto

do efluente téxtil antes e depois do tratamento realizado pela indUstria.
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Figura 38 A) Espectro de varredura B) Foto do efluente com e sem o tratamento
realizado pela industria téxtil

O efluente possui uma mistura de corantes que foram utilizados pela
indastria téxtil, apresentando uma forte coloracdo azul. O espectro UV-visivel
apresentou picos mais intensos de absorbancia em, aproximadamente, 598 e
604nm. Apds o tratamento realizado pela industria, nota-se uma grande redugao
na absorbancia em 598 e 604 nm (cerca de 75%), porém o efluente tratado
permanece com uma coloragdo cinza (Figura 38B).

O efluente téxtil também foi caracterizado por medidas de turbidez,
solidos sollveis (SS) e demanda quimica de oxigénio (DQO), e os valores
obtidos foram: 68 NTU, 1307 ppm e 1179 mgL ™, respectivamente. Esses dados

mostram que o efluente téxtil possui alta carga de matéria organica e de turbidez.
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As melhores condicBes para degradacdo do corante PR5 40 mgL™ (F2)
utilizando o TiO, foram: pH 10, recipiente R2, 240mg de TiO, ou 200mg de
60Ti/C/LV, luz solar, e 7,6 mgL'l de OD. Essas condigdes foram utilizadas para
as reagOes de degradacdo da matéria orgénica presente no efluente téxtil. Na
Figura 39, apresenta-se o grafico com a cinética de descoloracdo do efluente

téxtil e as fotos do efluente antes e ap6s a reacao fotocatalitica.
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Figura 39 A) Reacdes de fotocatalise do efluente téxtil utilizando as melhores condic6es
estudadas. B) Foto do efluente téxtil antes e depois da fotocatélise utilizando
TiO;, e C) utilizando o fotocatalisador 60Ti/C/LV

De acordo com os resultados, observa-se que foi possivel descolorir,
aproximadamente, 85 e 34% do efluente com 120 minutos de reagdo, utilizando
TiO, e 60Ti/C/LV, respectivamente. E importante ressaltar que a adsorgdo do
efluente téxtil no TiO, ndo foi significativa. Na Figura 39B, mostra-se que, apos
o tratamento do efluente téxtil com TiO,, 0 mesmo apresentou um aspecto
limpido.

Na Tabela 3, sdo apresentadas as porcentagens de redugéo da cor, DQO,
SS e turbidez nas amostras do efluente tratado pela industria e por fotocatalise.
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Tabela 3 Valores obtidos para a remogdo de cor, solidos solUveis (SS), turbidez e
demanda quimica de oxigénio (DQO) para o efluente tratado pela indUstria e tratado pela
fotocatalise com o catalisador TiO..

Tratamento Remocao (%)
realizado Cor SS DQO Turbidez
Fisico-Quimico* 75 0 24 3
Fotocatalise com TiO, 85 11 90 94
Fotocatalise com 60Ti/C/LV 35 3 86 11

*Tratamento realizado pela inddstria téxtil.

Pode-se notar que o tratamento realizado por fotocatélise, utilizando o
TiO, foi mais eficiente para reduzir todos os pardmetros estudados em relagdo ao
tratamento fisico-quimico realizado pela inddstria téxtil. Como o esperado o
TiO, foi mais eficiente que o 60Ti/C/LV, no entanto, esse catalisador apresentou
resultado semelhante ao obtido para a descoloracdo do corante PR5 nas
condi¢des F1, indicando que seu uso € valido para a descoloracdao do efluente
téxtil. Esses resultados mostram que o TiO, P25 puro e os fotocatalisadores
magnéticos, Ti/C/LV, sdo eficientes para o tratamento de efluentes
contaminados com matéria organica, e mais vantajosos que o TiO, puro, pois 0s
mesmos possuem propriedades magnéticas e, por isso, podem ser facilmente
separados no meio reacional, evitando etapas de separagdo e reduzindo 0s custos

do processos industriais.

5 CONCLUSAO

Os resultados obtidos para as caracterizagbes dos catalisadores
magnéticos Ti/C/LV mostraram que o procedimento utilizado para sua sintese

foi eficaz. Os resultados de DRX mostraram que a hematita presente na LV foi
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reduzida a magnetita, depois do tratamento com H, e alcatrdo, e a analise por
MET mostrou que a maior parte da LV foi recoberta pelo carvdo. As andlises
por DRX, MEV e EDS comprovaram que foi possivel impregnar o TiO, na
superficie do suporte C/LV.

As reacOes realizadas para otimizar as condi¢cBes experimentais para a
degradacdo do corante preto reativo 5 utilizando TiO, P25, mostram que 0s
seguintes parametros sdo relevantes parar se obter alta eficiéncia: massa do
fotocatalisador (240 mg), intensidade (solar 1,420 mWcm), oxigénio dissolvido
(7,6 mgL™), pH da solucio (pH 10) e area da incidéncia da radiagéo.

As reagdes realizadas com os fotocatalisadores magnéticos 40, 60 e
80Ti/C/LV apresentaram Otimos resultados para descolorir o corante preto
reativo 5, comprovando a eficiéncia dos materiais preparados. Porém, a remocao
de uma fracdo ndo magnética presente no fotocatalisador 60Ti/C/LV, mostrou
que parte do TiO, ndo se fixou ao suporte C/LV, no entanto a fracdo magnética,
ndo perdeu sua atividade fotocatalitica. A propriedade magnética desses
fotocatalisadores permitiu que os mesmos fossem separados facilmente do meio
reacional com a simples aplica¢do de um campo magnético.

Os fotocatalisadores 60/C/LV e TiO, P25, apresentaram melhor
eficiéncia para a reducdo da DQO, turbidez e sélidos sollveis presentes em
amostra real de efluente téxtil quando comparada com e eficiéncia do processo
utilizado pela industria.

Esses resultados comprovam que a sintese dos fotocatalisadores, a partir
dos residuos industriais, lama vermelha e alcatrdo, foi vidvel para a obtencéo de
materiais magnéticos e com alta atividade fotocatalitica. Dessa forma, pode-se
concluir que esses materiais possuem alto potencial para serem aplicados em

grande escala para a remediacdo ambiental.
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