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RESUMO - O objetivo deste trabalho foi avaliar a degradacdo do efluente de
tingimento de peles de peixe por fotocatdlise empregando catalisadores
suportados. Foram preparados e caracterizados catalisadores de 5 ¢ 10% de ZnO
suportados em zeoélita A, assim como catalisadores mistos suportados (0,1% de
Fe,O3 ou 0,1% de Nb,Os € 5% de ZnO). Os testes fotocataliticos tiveram duragao
de 3 h e foram testadas diferentes massas de catalisador (1 e 2 gL!). A eficiéncia
do processo foi avaliada em termos de condutividade, turbidez e descoloracdo. Os
resultados mostraram que os catalisadores apresentam caracteristicas estruturais e
eletronicas semelhantes, cristalinidade e atividade. Os testes fotocataliticos
mostraram que o aumento da massa de catalisador e do teor de ZnO apresentaram
efeito positivo, e que a mistura dos 6xidos apresentou efeito sinérgico positivo em
comparagdo ao 5%ZnO/A, aumentando a eficiéncia do processo em termos de
aumento da condutividade. O processo fotocatalitico ocasionou reducio
significativa da turbidez, principalmente para o 10%ZnO/A. Os melhores
resultados de descoloragdo foram obtidos com 2 gL-! de zedlita A.

1. INTRODUCAO

A utilizacdo de couro de peixes mostra-se como uma alternativa de reaproveitamento de
residuos em um cendrio de intensificagdo da piscicultura, devido a demanda do filé de tilapia
(Rebougas et al., 2011). O processo de curtimento abrange etapas de lavagem, em que
grandes volumes de efluentes sao gerados (Maluf, 2010). Nesse contexto, surgem problemas
relacionados ao descarte de efluentes ricos em corantes reativos (Marin ef al., 2014).

Dentre os processos de tratamento de efluentes, a fotocatalise estd sendo muito utilizada
na degradacdo de efluentes industriais e domésticos (Lima et al, 2010) e baseia-se na
irradiagdo de um semicondutor, formando sitios oxidantes e redutores, catalisando reacdes
quimicas e oxidando compostos organicos (Peternela e Santana, 2013). Varios sdo os
semicondutores utilizados (TiO,, ZnO, CdS e Fe,03), os quais podem ser utilizados separados
ou combinados. O TiO, ¢ o mais usado tanto em suspensdo quanto imobilizado, entretanto o
ZnO surge como alternativa, por apresentar caracteristicas semelhante a do TiO,, como por
exemplo a energia de band gap (Feltrin, 2010).
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As zeolitas compdem uma classe de materiais de baixo custo, acessiveis, excelentes
trocadores i0nicos com grande area superficial, utilizadas tanto em processos de adsorcao
como suporte para fotocatalisadores, aumentando sua atividade fotocatalitica, evitando
sinterizagoes e facilidade de filtracdo da solucdo tratada (Merg et al., 2010). Desta forma, o
presente trabalho teve por objetivo avaliar a degradagdo do efluente do tingimento de peles de
peixes utilizando fotocatalisadores suportados. Zéolita A comercial foi utilizada como suporte
para imobilizar diferentes teores de ZnO puro e 6xidos mistos (Nb,Os-ZnO e Fe,03-Zn0), de
modo a avaliar as melhores condi¢des experimentais para a degradagao deste efluente.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Preparo dos Fotocatalisadores

As solugdes precursoras de ZnO e Fe,O3 foram preparadas a partir da solubilizagdao de
nitrato de zinco (Quimica Fina) em 4gua desionizada, em quantidade suficiente para preparar
catalisadores com 5 e 10% (% massica) de ZnO, e nitrato de ferro III em dgua desionizada
para obter o teor de 0,1% (% madssica) de Fe,O3. A solugdo precursora de Nb,Os foi obtida
pela solubilizacao do acido nidbico (HY-340 da CBMM com 80% de Nb,Os) em solugdo de
acido oxalico (0,5 molL-") sob agitagdo a 70°C/12 h, de forma que a % massica de Nb,Os
fosse correspondente a 0,1%. Como suporte foi utilizada a zedlita A (OXANYL CAS: 69912-
79-4) com 2 mm de diametro, sendo previamente seca em estufa a 100°C por 24 h.

Utilizou-se o método da impregnacdo umida (Schmal, 2011) para suportar os
catalisadores e o procedimento consistiu em misturar a solugdo precursora do 6xido desejado
(ou as solugdes no caso dos 6xidos mistos) e a zedlita 3A. O solvente foi evaporado em banho
termostatico (Quimis) a 70°C sob agitacdo manual. Os catalisadores foram secos em estufa a
100°C/24 h e calcinados em mufla (Quimis) a 400°C/5 h. Desta forma foram preparados
quatro catalisadores: 5%Zn0O/A, 10%Zn0O/A, 0,1%Fe,05-5%Zn0/A e 0,1%Nb,05-5%ZnO/A.

2.2. Caracterizacao dos Fotocatalisadores

Os fotocatalisadores preparados e a zedlita A foram caracterizados por difragdo de
raios X (DRX) em difratdmetro de raios X Shimadzu, modelo XRD 6000, tubo de CuKa em
modo 20, velocidade 2°/min, intensidade de 2000 cps, do Complexo de Apoio a Pesquisa da
UEM, por espectroscopia fotoactstica em equipamento do Departamento de Fisica da UEM,
por espectroscopia de absor¢do no infravermelho (FTIR) em espectrofotdometro Perkin Elmer
FT-IR/NIR Spectrometer Frontier, a partir de pastilhas de KBr de 450 a 4000 cm™! ¢ ponto de
carga zero (pHpcz), sendo que o procedimento consistiu em misturar 0,1 g do fotocatalisador
com 50 mL de solugdo de NaCl (0,01 molL") ajustada em diferentes condigdes de pH inicial
(2 a 12) e manter sob agitagdo a temperatura ambiente por 24 h. O pH de equilibrio foi
determinado e o pHpcz foi identificado quando o pHgya € igual ao pHigicial-

2.3. Efluente

O efluente real da etapa de tingimento da pele do peixe foi coletado ao final do
processo de tingimento, processo desenvolvido nos laboratorios do Grupo de Estudo e
Manejo na Aquicultura (GEMAQ-Unioeste). Este efluente possuia a coloragao verde devido a



g Xl Congresso Brasileiro de Engenharia
ﬁ &}‘"A e E 9 é ﬁ_g Quimica em Iniciagao Cientifica
hart

AT A Unicamp - Campinas - SP
Guimien oo maicieso coontiiea 20195 19 a 22 de julho de 2015

presenga do corante Acid Green 16 (C5;H33N;NaO¢S,) da KROMATICA, e 4cido formico,
utilizado para fixagao da cor.

2.4. Testes Fotocataliticos

Os testes fotocataliticos foram realizados irradiando 500 mL do efluente (diluido
1:10), juntamente com os catalisadores ¢ a ze6lita A nas concentragdes 1 e 2 gL-!. Os testes
tiveram duracao de 3 h e aliquotas foram coletadas em intervalos regulares. A temperatura foi
monitorada em todas as coletas, além da avaliagdo da descoloragdao por espectrofotometria
UV-Vis (Shimadzu Modelo UV-1800). As amostras iniciais e finais foram submetidas a
analises de pH, turbidez e condutividade. A fotolise foi efetuada para critério de comparagao.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacao dos Fotocatalisadores
Os catalisadores e a zedlita A foram caracterizados por FTIR e os espectros de FTIR
sdo apresentados na Figura 1 e pode-se observar a presenga de ZnO pela alteracdo das bandas

a 680 e 1380 cm™! em comparagdo ao suporte € a do Nb,Os, a 1210 cm™!.

Figura 1 — Espectro FTIR dos fotocatalisadores suportados e da zedlita A.

60 60 ——0,1% Fe,0,-5% ZnO/A
——0,1% Nb,0,-5% ZnO/A
504 50+ —— Zeslita A
o (=]
T 404 < 404
e «
8 Q
& 30+ § 30
2 2
2 204 2 204
il 5% ZnO fu
= =
10 4 —— 10% ZnO/A 10
zeolita A
0- 04
T T T T T T T 1 T . T T T . T T T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Numero de onda (cm’™) Namero de onda (cm’')

Os resultados de DRX e de fotoactstica podem ser visualizados na Figura 2. A
cristalinidade da zeolita A foi mantida apds o processo de impregnacao. Identificou-se os
picos do ZnO (26 = 37° e 58°) com estrutura hexagonal zincite (Marques, 2005) e do Nb,Os
(20 = 39°) com estrutura hexagonal (Marques, 2005), porém os picos do Fe,O; nao foram
observados, possivelmente por este apresentar particulas dispersas inferiores a 20 nm (Figura
2.a). Na Figura 2.b, observa-se um aumento na intensidade do sinal fotoacustico com a
impregnacao do ZnO e dos 6xidos mistos.

A partir dos valores de intensidade do sinal acustico foi possivel calcular a energia de
band gap (E,) a partir da fungdo de Kubelka-Munk. Os valores da E, podem ser observados
na Tabela 1. Os catalisadores de ZnO apresentaram maxima absor¢ao em 397 nm (3,12 eV),
enquanto que para os mistos, foi a 400 nm (3,10 eV). Na Tabela 1 também pode ser
visualizado os valores de pHpcz dos catalisadores. Segundo Fungaro e Borrely (2012),
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zeoOlitas sintetizadas a partir de cinzas de carvao possuem pHpcz na faixa de 8 a 10. Aqui, a
zeolita comercial apresentou pHpcy de 8,7. Além disso, verifica-se que a presenga de 6xido
puro ou mistos impregnados na zedlita reduziu o pHpcz (6,2-6,5).

Figura 2 — Difratogramas dos fotocatalisadores e do suporte (a) e analise por
espectroscopia fotoacustica (b).
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Tabela 1 — Valores de energia de band gap e pHpcz para os fotocatalisadores.

Catalisador 5%ZnO/A  10%ZnO/A 0,1%Fe,05- 0,1%Nb,0O5- Zeolita A
5%7Zn0O/A 5%7Zn0O/A
E, (eV) 3,12 3,12 3,10 3,10 3,23
pHpcz 6,2 6,5 6,3 6,3 8,7

3.2. Testes fotocataliticos

O efluente foi caracterizado e apresentou as seguintes caracteristicas iniciais: pH 6,
condutividade de 562 uScm™! e turbidez de 35,8 NTU. Este efluente foi tratado por
fotocatalise e os resultados encontram-se na Tabela 2 e na Figura 3.
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Tabela 2 — Resultados obtidos apos os testes fotocataliticos.

s Massa Aumento da Redugdo da < ‘o

Condicdo 1 1) Condutividade (%)  Turbidez (%) Dcscoloracao(%)
Fotolise 0 12,3 345 9,8
. 1 252 33,9 11,0
Zeolita A 2 41,5 432 16,5
1 20,4 432 8.4

0 ’ ’ )

S%Zn0/A 2 24,4 46,9 12,6
0%Z00A 93 61 56
0,1%Fe,0s- 1 223 44,6 11,2
5%ZnO/A 2 30,4 242 7,6
0,1%Nb,0s- 1 24,1 483 9,7
5%Zn0O/A 2 40,5 11,4 8,4

Figura 3 — Descoloragdo em fungdo do tempo para fotocatalisadores a 1 gL' (A) e 2 gL' (B).
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Observa-se na Tabela 2 que, em relagdo ao aumento da condutividade, fotélise ndo foi
eficiente, o aumento da massa de catalisador e do teor de ZnO teve efeito positivo em todos os
testes, e que a mistura dos oxidos apresentou efeito sinérgico positivo em comparagdo ao
5%Zn0O/A. A maior redugdo de turbidez foi obtida com 1 gL' de 10%ZnO/A. A descoloragédo
deste efluente nao foi significativa, ficando em torno de 12% para 5 e 10%ZnO/A (Tabela 2 e
Figura 3). O melhor resultado foi obtido com a zeélita a pura (16,5%). Tal comportamento
pode ser explicado pelo fato dos catalisadores apresentarem ponto de carga nula préximo ao
pH do efluente, enquanto que o da zedlita foi maior (Tabela 1), o que facilitaria a interagao
entre o efluente e a zedlita. Além disso, a zeolita absorve num comprimento de onda menor
(383 nm — Tabela 1) mais préximo do comprimento de onda de maior incidéncia da lampada
(310-350 nm) (Brites-Nobrega et al., 2013).

4. CONCLUSAO

Os resultados obtidos evidenciam que o método de impregnacao foi satisfatorio. Os
testes fotocataliticos mostraram que o aumento da massa de catalisador e o aumento do teor
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de ZnO apresentaram efeito positivo, e que a mistura dos 6xidos apresentou efeito sinérgico
positivo em comparagdo do catalisador 5%ZnO/A, aumentando a eficiéncia do processo em
termos de aumento da condutividade.
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