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RESUMO

No presente trabalho, estudou-se a producdo de catalisadores oriundo de pilhas de
zinco/carbono exauridas, sendo aplicado no processo de degradagdo de corantes
organicos téxteis de solugdes aquosas. Para a sintese do catalisador RP1 foi realizado
um planejamento experimental 22 tendo como variaveis independentes a temperatura
e tempo de secagem, sendo a variavel resposta a porcentagem de degradacdo do
corante azul reativo 5G (100 mg L', e pH inicial 2) por meio do processo de
fotocatalise (0,2 g do catalisador/100 mL). A temperatura de 50°C por
aproximadamente 41 horas de secagem, propiciou a melhor porcentagem de
degradagao (92, 85%). Para os ensaios de degradacéo utilizando o corante vermelho
reativo 4B (100 mg L") com o catalisador RP2 (0,15 g do catalisador/100 mL de
solugdo) foi realizado um planejamento experimental 22 tendo como variaveis
independentes o pH e o tempo reacional, sendo a variavel resposta a porcentagem
de degradagéo do corante vermelho reativo 4B. Para este ultimo catalisador nao foi
necessaria a irradiacdao UV, sendo que o pH de 1,5 e tempo reacional de 100 minutos,
teve a melhor porcentagem de degradacéao (99,85 %). As analises de caracterizagéo
de DRX, TXRF, MEV com microanalise por EDS e FTIR foram realizadas para
identificacdo das caracteristicas quimicas, morfolégicas e estruturais dos
catalisadores produzidos. O teste de toxicidade utilizando como bioindicador a Artemia
salina, identificou que a toxicidade pode ser decorrente do pH acido do meio ou dos
corantes avaliados. Por fim, a producdo do catalisador RP2 mostrou-se viavel
economicamente e tecnicamente, indicando o potencial de aplicagao deste material

como catalisador no tratamento de efluentes de industrias téxteis.

Palavras-chaves: Pilhas de zinco/carbono. Azul reativo 5G. Vermelho reativo 4B.

Fotocatalise. Degradagao.



ABSTRACT

In the present work, it was studied the production of catalysts from exhausted zinc /
carbon cells, being applied in the process of degradation of textile organic dyes in
aqueous solutions. For the synthesis of catalyst RP1, a 22 experimental design was
carried out, having as independent variables the temperature and the drying time,
being the response variable the percentage of 5G reactive blue dye degradation (100
mg L' and initial pH 2) by photocatalysis process (0.2 g of catalyst / 100 mL). The
temperature of 50 ° C for approximately 41 hours of drying provided the best
degradation percentage (92, 85%). For the degradation assay using the 4B reactive
red dye (100 mg L-') with the RP2 catalyst (0.15 g of the catalyst / 100 mL of solution),
a 22 experimental design was performed, having as independent variables pH and
reaction time, being a response variable the percentage of degradation of 4B reactive
red dye. For this last catalyst, UV irradiation was not necessary, and the pH of 1.5 and
the reaction time of 100 minutes had the best degradation percentage (99.85 %).
Characterization analyzes of XRD, TXRF, SEM with EDS and FTIR microanalysis were
performed to identify chemical, morphological and filtering characteristics of the
catalysts used. The toxicity test used as a bioindicator Artemia salina and identified
that the toxicity may be due to the acidic pH of the medium or the dyes used. Finally,
the production of catalyst RP2 proved to be economically and technically feasible,
indicating the potential of application of this material as a catalyst in the treatment of

wastewater from textile products.

Keywords: Zinc / carbon batteries. Reactive blue 5G. Reactive red 4B. Photocatalysis.

Degradation.
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1 INTRODUGAO

Com o desenvolvimento de novas tecnologias, houve um crescimento elevado
de residuos contendo metais como Zn (zinco), Cd (cadmio), Hg (mercurio), Pb
(chumbo), Ni (niquel), Mn (manganés), Li (litio), Co (cobalto) entre outros, sendo estes
considerados sérios poluentes ambientais. A grande preocupacdo acerca da
contaminagao por estes elementos, consta em suas propriedades de bioacumulagao
e seus efeitos toxicos no organismo dos seres vivos (CARLA; GOMES; MELO, 2013;
ZHUANG et al., 2013)

Em meio a esses residuos, encontram-se pilhas, computadores, baterias de
celulares e lampadas, que sao descartados diariamente ao fim da sua vida util ou
ainda em condigdes de uso, sdo trocados por novos modelos, gerando assim
toneladas de lixo tecnolégico (ALVES et al., 2015; RESENDE DE MORAIS et al.,
2018).

Os relatérios da Plataforma para Aceleragao da Economia Circular (PACE) e
da Coalizagao das Nagdes Unidas divulgado em 2019, revelam que em 2017 mais de
44 milhdes de toneladas de lixo eletrénico foram produzidas no mundo, podendo
chegar a 120 milhdes de toneladas ao ano em 2050 (UNEP et al., 2019).

Dentre os diferentes tipos de lixo eletrdnico existentes, encontram-se as pilhas
de zinco/carbono. O descarte inadequado desse residuo em aterros sanitarios, pode
acarretar a contaminacdo das aguas subterrdneas em fungdo da construgdo dos
aterros, da localizacao e de sua proximidade com os lencgadis freaticos (KEMERICH et
al., 2013).

O processo de reciclagem € importante por proporcionar viabilidade
econdmica na obtencdo de metais, auxiliar na preservagcao do meio ambiente, além
de reduzir o volume de residuo sdlido gerado, aumentando o tempo de vida util de
aterros sanitarios (CIBIN; ALBERIO; BEZERRA, 2018).

Tendo em vista o cenario apresentado, o presente trabalho teve por objetivo
a producao de catalisadores a partir de metais presentes nas pilhas de zinco/carbono,
bem como a aplicagdo destes materiais na degradagao de contaminantes organicos
em fase aquosa. Dessa forma, promove-se a destinacdo adequada desse residuo que

possui constituintes toxicos, evitando assim a contaminagdo do meio ambiente com
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metais pesados. Ademais viabiliza-se o desenvolvimento de materiais com aplicagdes

de maior valor agregado e técnico, como é o caso dos catalisadores.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL
Investigar o uso potencial dos catalisadores produzidos, sendo o primeiro

denominado RP1 (residuo de pilha 1) e o segundo RP2 (residuo de pilha 2), na

degradacgao de compostos organicos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Coletar pilhas do tipo zinco/carbono inutilizaveis em pontos de arrecadacéo;
o Desmantelar as pilhas manualmente para separagao de todas suas partes;

. Produzir os catalisadores RP1 e RP2;

o Avaliar a eficiéncia dos catalisadores produzidos na degradacdo de

contaminantes organicos em fase aquosa,;

o Analisar os catalisadores produzidos por técnicas de caracterizacdo como
DRX, TXRF, MEV com microanalise por EDS e FTIR para identificagcao dos
materiais obtidos;

o Avaliar a toxicidade de amostras antes e apdés o tratamento com os
catalisadores produzidos pela exposi¢cao do organismo Artemia salina como
bioindicador;

o Avaliar o custo da produgao dos catalisadores.
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 LIXO ELETRONICO

O avango tecnologico trouxe inumeras facilidades a sociedade moderna,
sendo dificil imaginar a vida sem o uso de dispositivos eletronicos. Na mesma
proporgao que ocorre o desenvolvimento tecnoldgico, a produgéo do lixo eletrénico no
mundo aumenta, ocorrendo ndo s6 um problema ambiental, mas também um
problema de saude publica, tendo em vista os riscos que 0s componentes
representam se descartados de forma inadequada (ANTONIO; MICHELUTTI,
MENDONCA, 2007).

Dentre os diversos tipos de lixo eletrénico, podemos citar as pilhas, celulares,
computadores, televisores, aparelhos de DVD, brinquedos, eletrodomésticos,
controles remotos, entre outros, que contém substancias que prejudicam a saude
humana. O volume desse tipo de residuo vem aumentando num ritmo trés vezes mais
rapido que outros tipos de residuos (HSU; FROM, 2016).

3.2 PILHAS DE ZINCO/CARNONO

As pilhas sao dispositivos amplamente utilizadas que transformam energia
quimica em elétrica, sendo compostas de eletrodos, eletrdlitos e outros materiais que
s&o adicionados com o intuito de evitar a sua corrosdo (MANTUANO et al., 2011).

Nas pilhas de zinco/carbono, o eletrodo negativo (dnodo) é constituido de um
invélucro zinco (capa de zinco) que é revestido de metais pesados (chumbo, cadmio
e mercurio) atuando na melhoria das propriedades mecanicas, reduzindo a corrosao e
aumentando o desempenho da pilha. O eletrodo positivo (catodo) é constituido de um
bastao de grafite, inserido em uma mistura de diéxido de manganés (MnO2) e carbono
em po, imerso numa pasta umida contendo o eletrdlito composto por amébnia e/ou
cloreto de zinco (NHs/ZnCl2), formando a pasta eletrolitica. Além desses materiais,
latdo, plastico e papel/papeldao sdao encontrados nesses dispositivos, evitando o
contato elétrico entre catodo e anodo (MANTUANO et al., 2011; DA SILVA et al.,,

2011). Na Figura 1, indica-se as principais partes da pilha de zinco/carbono.
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Figura 1 - Principais partes da pilha de zinco/carbono.

e Hastio de Grafite

m— Capade Zinco

== [Pasta Eletrolitica

Fonte: Adaptado (Neto, 2015).

Na Tabela 1, apresentam-se os principais componentes presentes na pilha de

zinco/carbono, bem como o percentual de cada item na composi¢ao da mesma.

Tabela 1 - Porcentagem dos principais componentes das pilhas de zinco/carbono.

Componentes

Zinco/Carbono (% em peso)

Zinco (Zn)
Manganés (Mn)
Mercurio (Hg)
Niquel (Ni)
Cadmio (Cd)
Ferro (Fe)
Carbono(C)
Eletrélito
Papel/Plastico
Outros

17
29
0,02
0,08
0,08
16
7
1
10
19,64

Fonte: Adaptado (TRINDADE; SOARES, 2002)

Devido a quantidade predominante de Zn e Mn presente na pilha de

zinco/carbono torna-se interessante a recuperacido desses metais.

3.3 RECUPERACAO DE METAIS

Umas das alternativas para o correto destino do lixo eletrénico é a reciclagem,

sendo esta alternativa para redugao da extragcao de recursos naturais ndo renovaveis.

Existem duas rotas em que os metais presentes no lixo eletrénico podem recuperados:

a rota hidrometalurgica e a pirometalurgica.
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Na rota hidrometalurgica, nos estagios de recuperagdo sao utilizadas
solucdes acidas para dissolver o material solido, sendo posteriormente submetidas a
processos de separagao por meio de extragcao por solvente, com o objetivo de isolar
e aumentar a concentragdo dos metais de interesse (SAYILGAN et al., 2009).

Na rota pirometalurgica, os materiais podem ser utilizados como sucata em
outros processos secundarios metalurgicos ou passar por processos mais especificos
de recuperagao de metais, sendo envolvidas etapas com muito gasto energético para
se atingir temperaturas altas em processos como de pirdlise e incineragéo
(BERNARDES; ESPINOSA; TENORIO, 2004).

Apesar dos beneficios da reciclagem de residuos de lixo eletrénico, esta
alternativa é limitada, pois poucas empresas sado especializadas devido ao alto custo,
além da falta de tecnologia, coleta insuficiente e até mesmo, a exportacao ilegal

desses residuos para outros paises (MARINO et al., 2010).

3.4 LEGISLACAO NO BRASIL

No Brasil, a Lei n°® 12.305, de 02 de agosto de 2010, dispde pela Politica
Nacional dos Residuos Sdlidos (PNRS) normas sobre a destinacédo dos residuos
eletrbnicos, assegurando a responsabilidade compartiihada entre fabricantes,
importadores, distribuidores, comerciantes e dos consumidores, devendo estes,
minimizar o volume de residuos sdlidos e rejeitos gerados, bem como reduzir os
impactos causados a saude humana e a qualidade ambiental decorrentes do ciclo de
vida dos produtos (BRASIL, 2010).

A PNRS ainda trata sobre a logistica reversa, a qual responsabiliza
juridicamente a empresa que nao der um destino adequado ao produto na etapa pdés-
venda e pds-consumo, ou seja, partindo do final da cadeia produtiva (cliente), até de
volta as etapas iniciais, tendo por objetivo a maxima recuperagédo dos componentes,
pecas e materiais utilizados na produgao dos produtos (HSU; FROM, 2016).

A Resolucdo CONAMA 257/1999, trata sobre a politica de gerenciamento de
residuos solidos, que determina procedimentos, responsabilidades e prazos de
adequacgao quanto ao descarte e comercializagao de produtos ou residuos soélidos
perigosos de uso industrial e domiciliar. De acordo com o Art. 13° da Resolucgao, as
pilhas comuns, depois de exauridas, podem ser descartadas no lixo doméstico, desde
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que atendam aos limites previstos pelos Art. 5° e 6°, quanto a quantidade dos metais,
sendo mercurio (Hg) 0,010%, cadmio (Cd) 0,015% e chumbo (Pb) 0,200% em peso
na pilhas (BRAIL,1999). No entanto, os metais como manganés (Mn) e zinco (Zn), que
correspondem a aproximadamente 50% em peso da composi¢cdo média da pilha de
zinco/carbono, ndo apresentam limites estabelecidos pela legislacdo (TRINDADE;
SOARES, 2002).

Desta forma, a contaminagcdo inicia pela disposi¢cao inadequada, porém
legalizada, das pilhas em aterros, para onde € destinada a maior parte dos residuos
solidos domiciliares do Brasil. A lixiviagao dos metais toxicos atinge diretamente o solo
e com o passar do tempo, migram para todo o ecossistema, atingindo diretamente o
ser humano (AGOURAKIS et al., 2006).

3.5 CONTAMINACAO AMBIENTAL

A disposicdo de pilhas em aterros pode acarretar sérios problemas
ambientais, visto que os metais presentes nas mesmas podem ser langados para o
meio ambiente, devido a geragao de lixiviados causados pela percolagcdo da agua da
chuva através da matéria organica presente no aterro (DA SILVA et al.,, 2011,
DANIELA; DAVID; FONSECA, 2013)

A exposicao prolongada a esses residuos gera problemas como dores de
cabeca, nauseas, irritacdes na pele e nos pulmdes, além de diminuir as fungdes do
sistema nervoso (KOEDRITH et al., 2013; ALVES et al., 2015; RESENDE DE MORAIS
et al., 2018). Por este motivo, a agdo de poluentes e de substancias toxicas ao meio
ambiente e a saude do homem, torna-se cada vez mais um preocupante fator a ser
estudado, especialmente no que se refere as doengas neurodegenerativas
(ZENDRON, 2015; GU; LIN; GAO, 2016).

Neste contexto, o descarte desse material juntamente com o residuo
doméstico, geram dificuldades nas estagbes de adicionamento de residuo, poluigéo
das aguas superficiais e subterraneas e acumulacao de substancias toxicas na cadeia
alimentar (bioacumulacao) (YI; YANG; ZHANG, 2011). No caso especifico do zinco e
0 manganés, metais predominantes na composi¢ao de pilhas de zinco/carbono, estes
sao essenciais aos seres vivos em baixas concentragdes, porém toxicos quando em
concentracdes elevadas (AGOURAKIS et al., 2006).
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Além dos metais pesados, outra classe de contaminantes danosos ao meio
ambiente sdo os compostos organicos, como o0s corantes téxteis. Estes ndo sao
completamente removidos pelo processo convencional de tratamento de agua e
esgoto, e em contato com ambientes aquaticos alteram as caracteristicas do meio,
prejudicando a entrada de luz e dificultando a oxigenagao, causando sérios prejuizos
no ecossistema (FORGACS; CSERHATI; OROS, 2004; ASHRAF; RAUF;
ALHADRAMI, 2006). Estudos indicam que alguns corantes téxteis amplamente
usados, apresentam atividade cancerigena e mutagénica para muitos seres vivos do
ambiente aquatico (EL GAINI et al., 2009).

Muitos destes compostos organicos contaminantes de corpos d’agua
apresentam comportamento recalcitrante, ou seja, sdo de dificil degradagéao, e por
esta razdo sdo apenas parcialmente removidos da agua com os tratamentos
convencionais (DA FONSECA ARAUJO; YOKOYAMA; TEIXEIRA, 2006). Devido a
esse fato, inumeras pesquisas sao realizadas no sentido de desenvolver processos

capazes de degradar esses poluentes (GIRALDI et al., 2016).

3.6 PROCESSOS DE DEGRADAGAO DE CONTAMINANTES ORGANICOS

Os contaminantes organicos como corantes téxteis, sdo convencionalmente
removidos dos efluentes industriais por processos de tratamento como
coagulagao/floculagdo, adsorgédo, ozonizagéo, entre outros. Porém, muitas vezes
estes processos nao propiciam a eficiéncia de degradagao desejada, o que pode os
tornar inviaveis quando aliados aos altos custos operacionais destes métodos e a
geracdo de residuos solidos secundarios (lodos, adsorventes, entre outros)
(MARCELINO et al., 2013). Neste sentido, os processos oxidativos avangados (POA)
encontram-se como uma das alternativas para a degradagao desses compostos.

Os Processos Oxidativos Avangados (POA) sao classificados como
processos nos quais sdo produzidos agentes oxidantes, como o radical hidroxila (HO'),
0s quais possibilitam a degradagéo oxidativa de poluentes organicos sendo capaz de
promover a mineralizagdo dos mesmos (com produgao de CO2 e H20) (DE AMORIM,;
LEAO; MOREIRA, 20009).

Nas estacbes de tratamento de esgoto e efluentes o principal processo de

descontaminagdo € o tratamento biolégico, onde diversos poluentes nao-
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biodegradaveis nao sao eliminados. Neste cenario reside a principal importancia dos
POA, pois apresentam elevada capacidade de degradar poluentes nao
biodegradaveis, além da capacidade de converter compostos ndo biodegradaveis em
compostos biodegradaveis, os quais podem ser degradados no processo biologico
convencional (MITRE; LEAO; ALVARENGA, 2012).

3.6.1 Fotocatalise heterogénea

A fotocatalise heterogénea é um dos tipos de POA que vem sendo estudado
devido as suas vantagens em relagdo aos demais processos, como a operagao em
meio neutro, n&o necessitando da adi¢do de perdxido de hidrogénio (H202), além da
possibilidade de recuperacdo dos catalisadores apds o tratamento (FERREIRA;
DANIEL, 2004; SIULEIMAN et al., 2014).

Os fotocatalisadores podem ser materiais semicondutores, normalmente
oxidos metalicos, e que necessitam de radiacdo UV para serem ativados, sendo esta
a principal desvantagem do método (MOURAO et al., 2009). No entanto, estudos vem
sendo realizados com o objetivo de ativar fotocatalisadores por meio da luz solar
(PASCOAL et al., 2007).

O mecanismo de geracédo de HO- requer a excitagdo de um elétron da banda
de valéncia (BV) para a banda de conducao (BC) e a decorrente formacao de pares
elétrons-lacuna (Figura 2). O elétron é promovido para a BC quando absorve um féton
com energia igual ou superior a energia de band gap do semicondutor. Energia de
band gap é o nome dado a diferenga de energia entre a BV e BC (GIRALDI et al.,
2016).
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Figura 2 - Mecanismo de fotocatalise utilizando um semicondutor.
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Fonte: Adaptado de (Neto, 2015).

Na banda de valéncia, as lacunas (hsv*) faciltam a formagédo de radicais
hidroxila, a partir da molécula de agua ou do anion OH-, como apresentado nas
mostram as equacdes (1 e 2). Além da geragao de HO:, o alto poder oxidativo das
lacunas promove também, de forma direta, a oxidagdo da molécula organica (MO) de

acordo com a equacéo (3).

H20ads + hev* — H*+ HO: (1)
OH- + hev* — HO: (2)
MO + hev* — MO* (3)

Na banda de condugéao, os elétrons excitados (e'sc) promovem a redugéo da
molécula de oxigénio formando, com isso, os radicais superdxidos (O27), como mostra
a Equacao (4). Estes radicais podem reagir com H* e formar HO2- (Equacao (5)) ou
formar moléculas de peroxido de hidrogénio (H202) (Equacao (6)), as quais séao
reduzidas pelos elétrons da BC e geram também radicais hidroxila (Equacao (7)).

O2ads + eBc — O2” 4)

Oz + H" - HO2 (5)
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027+ HO2' + H* — H202+ O2 (6)

H202 + eBc — HO- + OH- (7)

3.7 PROPRIEDADES E APLICACOES DO CATALISADORES

O 6xido de zinco (ZnO) é um fotocatalisador semicondutor com caracteristicas
especificas (energia banda gap de 3,37 eV, alta energia de excitagao de 60 meV, alta
mobilidade de elétrons, alta atividade fotocatalitica) (FELTRIN, 2010; DAS; SARKAR,
2017). Devido a estas propriedades, possui diversas aplicagdes como na degradacgao
de efluentes e aplicagbes em células solares (HONG et al., 2017; PASCARIU;
HOMOCIANU, 2019).

Uma das aplicagdes mais utilizadas é no tratamento de solugdes contendo
corante téxtil, sendo largamente utilizado devido ao baixo custo e baixa toxicidade,
além de possuir uma ampla faixa de absorg¢ao no espectro eletromagnético, tanto na
faixa do Ultravioleta (UV) quando do visivel (vis) (GALLEGOS et al.,, 2018;
SIULEIMAN et al., 2014). Estudos realizados por Giraldi et al (2016), reporta-se a
eficiéncia do ZnO para degradagéo por fotocatalise dos corantes rodamina B com
concentragédo de 5 mg L' (89 %) e azul de metileno com concentragdo de 5 mg L’
(78 %), respectivamente.

Outro catalisador a base de zinco € o ZnMn204, sendo este um semicondutor
que vem sendo investigado devido suas caracteristicas de alta densidade de energia,
baixa toxicidade, baixo potencial de oxidacdo e propriedades fotocataliticas
(SENTHILKUMAR et al., 2019). Além da aplicagao no tratamento de efluentes, este
material € utilizado para aplicagées de super capacitores de alto desempenho (GUO
et al., 2015).

Segundo Zhao, Li e Zhao (2013), o catalisador ZnMn204 apresenta atividade
fotocatalitica, indicando eficiéncia na degradacgao (37,5 %) do corante rodamina B em
solugdo aquosa (20 mg L-') motivando assim, a investigagdo acerca de outras
possibilidades de aplicacao desse catalisador no tratamento de efluentes industriais

contendo poluentes organicos.
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4 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

4.1 COLETA E DESMANTELAMENTO DAS PILHAS

As pilhas de zinco/carbono foram recolhidas em postos de arrecadacao
situados na cidade de Francisco Beltrdo/PR. Para a recuperagdo dos metais
presentes nas pilhas, foi necessario realizar o desmantelamento da mesma
manualmente com o auxilio de um alicate e uma espatula, sendo separada a capa
metalica externa, a camada de papelao e o involucro de zinco, removendo o bastao

de grafite e a pasta eletrolitica (sélido preto), conforme indicado na Figura 3.

Figura 3 - Desmantelamento das pilhas de zinco/carbono.
Capa
metalica Camada de
externa papeldo

Invélucro  Bastdode Pasta
de Zinco grafite Eletrolitica

Fonte: Adaptado (Neto, 2015).

4.2 PRODUCAO DOS CATALISADORES

Foram produzidos dois catalisadores, sendo o primeiro residuo de pilha 1
(RP1) e o segundo residuo de pilha 2 (RP2). Na Figura 4, apresenta-se o fluxograma

das etapas para produgao dos catalisadores.



21

Figura 4 - Fluxograma da produgao dos catalisadores.

Coleta, selecdo e desmantelamento de pilhas de zinco/carbono
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Fonte: Autoria propria (2019).

421 Catalisador RP1

Para a produc¢ao do catalisador RP1, o invélucro de zinco foi colocado em um
béquer, adicionados cerca de 50 mL de agua destilada e acido nitrico (HNOs P.A
Anidrol 65,0%) sob agitacdo magnética até completa dissolu¢do do metal. Em
seguida, adicionou-se hidroxido de aménio (NH4OH P.A.-ACS Synth 30,0%) até atingir
o pH 7 e o precipitado formado foi entao filtrado a vacuo (NETO, 2015).

O processo de sintese para este catalisador seguiu procedimentos
apresentados por Neto (2015), porém a metodologia foi adaptada avaliando-se os
parametros de temperatura (21,71°C a 80°C) e o tempo de secagem (7,02 horas a

40,97 horas) do catalisador, visando melhoria na atividade fotocatalitica do mesmo.

4272 Catalisador RP2

Para a producdo do catalisador RP2, a pasta eletrolitica foi macerada
utilizando pistilo e gral, até a obtengao de um particulado preto fino. Em seguida, fez-
se a lavagem do material com uma solugéo de 0,01 mol L' de acido sulfurico (H2SO4
P.A Anidrol 98%) na razado de 200 mL por grama de material lixiviado. A finalidade
desta etapa é a dissolucdo do zinco presente no material. A solucéo foi entao filtrada
a vacuo, seguida da secagem do material obtido em estufa a 120°C durante 15 min e
calcinagao a 500°C por 5 h (NETO, 2015).
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4.3 APLICAGAO DOS CATALISADORES

Visando avaliar a empregabilidade dos catalisadores produzidos, foram
realizados ensaios para verificar a eficiéncia dos mesmos na degradagdo de
compostos organicos, utilizando solu¢des contendo corantes téxteis como o azul
reativo 5G e vermelho reativo 4B, sendo a estrutura quimica dos mesmos apresentada

nas Figuras 5 e 6, respectivamente.

Figura 5 - Estrutura do corante azul reativo 5G.
NH,

I I I SO,H
SOH
: :so H :

Fonte: (LIMA; ALMEIDA; PAULA, 2016).

Figura 6 - Estrutura do corante vermelho reativo 4B.
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Fonte: (MAYARA; CRESPAO, 2017).
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4.3.1 Ensaios de degradagao do corante azul reativo 5G utilizando o catalisador RP1

A eficiéncia do catalisador RP1 foi avaliada pela aplicagao do processo de
fotocatalise em batelada, utilizando 100 mL da soluc&o do corante azul reativo 5G com
concentragdo inicial de 100 mg L', pH inicial 2 e 0,2 g do catalisador obtido, sob
agitacdo magnética constante. Fez-se necessaria a etapa prévia de adsor¢ado na
auséncia da luz por 15 min. Em seguida, a mistura foi submetida a exposicao com a

luz, utilizando uma lampada UV de vapor de mercurio de alta pressdo de 250W sem
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bulbo de vidro (marca: Osram), em um reator fotocatalitico, conforme ilustra a Figura
7. O sistema foi mantido em operacao por 90 minutos e feita andlise da absorbancia
da solucédo de corante antes e apds o tratamento em espectrofotdmetro UV-Vis, no
comprimento de onda de 614 nm.

Figura 7 - Esquema do reator fotocatalitico para ensaio de degradagéo do corante azul reativo 5G
para o catalisador RP1.

Lampada UV

T |

Fonte: Autoria propria (2019)

4.3.2 Ensaios de degradagao do corante vermelho reativo 4B para o catalisador RP2

A eficiéncia do catalisador produzido RP2 foi determinada utilizando um
sistema em batelada. Para tanto, foram utilizados 100 mL de solu¢cdo de corante
vermelho reativo 4G, na concentragdo de 100 mg L', com 0,15 g do catalisador, sob
agitacdo magnética, sendo avaliados valores adequados de pH inicial da solugdo e
tempo de reacdo. Neste caso, ndo foi necessaria a etapa prévia de adsorgcéo na
auséncia de luz, visto que a reagao catalitica de degradagao do corante ocorre sem a
necessidade de exposigao a luz ultravioleta. Apds os ensaios, foi realizada a analise
da absorbancia das amostras antes e apds o tempo reacional em espectrofotometro

UV-Vis (5618 nm). Na Figura 8 ilustra-se o procedimento realizado.
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Figura 8 - Representagao do ensaio de degradagao do corante vermelho reativo 4B para o catalisador
RP2.

=) =)
Fonte: Autoria propria (2019).

4.3.3 Determinacdo da concentragao dos corantes

A eficiéncia de degradacao dos corantes foi analisada utilizando a técnica de
Espectroscopia de Absorcao no Ultravioleta e Visivel (UV-Vis). Para determinagéo do
comprimento de onda de maior absorg¢ao dos corantes foi realizada a varredura, sendo
de 614 nm para o corante azul reativo 5G e 518 nm para o corante 4B. Foi construida
uma curva de calibragdo no intervalo de concentragdo dos corantes de 0 a 100 mg
L™", com a finalidade de correlacionar a concentragdo do corante (Conc.) com a
absorbancia (Abs) medida em cada amostra.

A Equacéao (8) refere-se a curva de calibragdo do corante azul reativo 5G
(R?=0,9979) e a Equacao (9) refere-se a curva de calibragdo do corante vermelho
reativo 4B (R? = 0,9931).

Conc.(mg L") =49,654 * Abs (8)

Conc.(mg L") = 54,871 * Abs 9)

Para determinagao da eficiéncia de degradacéo, utilizou-se a Equagéao (10).

% Degradagéao = % x100 (10)

em que, Co é a concentracdo inicial do corante e C é a concentragcao do corante apds

o tratamento catalitico.
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4.4 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Foi realizado um delineamento experimental, com o objetivo avaliar as
condigdes operacionais que favorecem a degradag&o dos corantes em estudo, com
posterior analise estatistica do processo.

O delineamento experimental utilizado foi o delineamento composto central
rotacional (DCCR) com 2 variaveis independentes (parametros operacionais). Assim,
empregou-se um planejamento fatorial 22 com quatro ensaios, mais quatro pontos
axiais e 3 repetigcbes no ponto central, totalizando onze experimentos, para avaliar a
influéncia dos fatores sobre as variaveis respostas.

Para o catalisador RP1, as variaveis independentes foram: temperatura e
tempo de secagem do catalisador, conforme indica a Tabela 2, e a variavel resposta
analisada no planejamento foi a eficiéncia de degradagéo do corante azul reativo 5G.
Dessa forma, neste planejamento experimental buscou-se identificar condigbes de
preparo do catalisador de RP1 que propiciem caracteristicas no material que
favorecem a degradagdo do corante. Cabe lembrar que neste caso as condi¢des
operacionais da reacao catalitica foram mantidas constantes para todos os ensaios
realizados (pH inicial 2, tempo de reagdo de 90 min, 2 g de catalisador por litro de

solugao).

Tabela 2 - Planejamento Experimental (DCCR) com 2 variaveis para o catalisador RP1.

Variaveis codificadas Variaveis naturais
Ensaios Temperatura Tempo Temperatura (°C) Tempo (h)
1 -1 -1 40 12
2 -1 1 40 36
3 1 -1 80 12
4 -1,41 0 21,71 24
S 0 -1,41 50 40,97
6 1,41 0 78,28 24
7 0 -1,41 50 7,02
8 1 1 80 36
9 0 0 50 24
10 0 0 50 24
11 0 0 50 24

Fonte: Autoria propria (2019).

Para o catalisador RP2, as variaveis independentes foram: pH inicial da
solugao e tempo reacional, conforme indica a Tabela 3, e a variavel resposta analisada

no planejamento foi a eficiéncia de degradagao do corante vermelho reativo 4B. Neste
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planejamento experimental, em que avaliou-se o catalisador RP2, o objeto de estudo
foram combinacgdes de valores de pH da solugéo e tempo reacional que maximizem a
degradagdo do corante em solugdo. Entretanto, as condigbes de preparo do
catalisador foram mantidas constantes para todos os ensaios realizados, conforme

procedimento descrito anteriormente.

Tabela 3 - Planejamento Experimental (DCCR) com 2 variaveis para o catalisador RP2.

Variaveis codificadas Variaveis naturais
Ensaios pH Tempo reacional pH Tempo reacional (min)
1 -1 -1 1,5 80
-1 1 1,5 100
3 1 -1 2,5 80
4 1 1 2,5 10
5 -1,41 0 1,29 90
6 1,41 0 2.7 90
7 0 -1,41 2 75,85
8 0 1,41 2 104,14
9 0 0 2 90
10 0 0 2 90
11 0 0 2 90

Fonte: Autoria propria (2019).

A eficiéncia de degradacao do corante foi analisada utilizando a técnica de
Espectroscopia de Absorgcao no Ultravioleta e Visivel (UV-Vis) (AquaMate Plus UV-
Vis) (614 nm para o corante azul reativo 5G e 518 nm para o corante vermelho reativo
4B).

Os resultados foram analisados, sendo os coeficientes do modelo
devidamente testados pelo teste t de Student a 5% de significancia, utilizando-se a
andlise de variancia (ANOVA) para estimar os parametros estatisticos e avaliar a
predicdo ou ndao do modelo matematico. Além disso, foi realizada a analise dos
resultados pela superficie de reposta, sendo esta uma ferramenta que baseia-se na
variacdo simultanea de fatores independentes previamente selecionados por sua
influéncia das propriedades do processos (variaveis dependentes) (GRIZOTTO et al.,
2005). Ainda, foram realizadas analises da distribuicdo dos residuos, visando avaliar
a relacao das variaveis operacionais com a eficiéncia do tratamento, bem como a

representatividade dos dados coletados.
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4.5 ANALISES DE CARACTERIZAGCAO DOS CATALISADORES

Com o objetivo de identificar as caracteristicas quimicas, morfolégicas e
estruturais dos catalisadores produzidos, foram utilizadas técnicas de caracterizagao,
visando elucidar o mecanismo de atuagao catalitica dos mesmos. Foram analisados
os catalisadores que apresentaram as maiores capacidades de degradacédo, com o
intuito de averiguar as caracteristicas que propiciaram o bom desempenho dos

mesmos.

4.5.1 Difracado de raios-X (DRX)

Os catalisadores foram analisados por Difracdo de raio-X (DRX) em um
equipamento Rigaku Bruker, moledo Mini flex 600, operando com velocidade de
varredura em 2 graus por minuto. Para a analise dos resultados, foi utilizando o
software Crystallographica Search-Match verificando-se as estruturas cristalinas dos
catalisadores e identificando a similaridade com a estrutura dos compostos de

interesse.

4.5.2 Fluorescéncia de raios-X por Reflexdo Total (TXRF)

Para determinacéo das concentracdes elementares, foi utilizada a técnica de
Fluorescéncia de Raios-X por Reflexdo Total (TXRF) (Marca: Bruker, Modelo: S2
PICOFOX), com a irradiacdo das amostras dispostas sob refletores de quartzo
devidamente preparados.

Para o preparo da amostra, fez-se a homogeneizagdo de 30 mg dos
catalisadores previamente secos a 100 °C e moidos na granulometria de 50 ym, em
2,5 mL de solugao de TritonTM X-100 (Sigma Aldrich) a 1% e 150 pL de solugéo
padréo de Galio (1000 mg L™).

Para o preparo dos refletores de quartzo, foram realizadas lavagens com a
solugdo de RBS 50™ 5%, acido nitrico 10%, agua Milli-Q, sendo necessario
aquecimento a 80°C em todas as etapas. Apds a lavagem, os refletores foram
submetidos a secagem e em seguida, foram pipetados no centro destes 5 yL de

silicone em isopropanol para fixagdo da amostra no centro do refletor. Logo apds, 5
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ML de amostra preparada foram pipetados no centro do refletor, sendo entdo secos
por 12 horas a temperatura ambiente.

Os refletores de quartzo foram irradiados por um feixe de Molibdénio com
energia de 20 keV durante 400 segundos. Os raios-X caracteristicos, emitidos pela
amostra foram coletados em um detector semicondutor. O niumero de contagens de
raios-X foi entdo convertido em concentragcao elementar, pelo software Spectra,
relacionando-se a sensibilidade e a intensidade relativa de cada elemento, e ainda a

concentracado do padrao interno presente na amostra.

4.5.3 Microscopia de Varredura Eletrénica (MEV) com microanalise por EDS

Para analise de MEV realizou-se uma varredura na superficie da amostra,
possibilitando a amplificagdo da mesma em centenas de vezes. Os catalisadores RP1
e RP2 foram dispostos em uma placa de ouro e inseridos no equipamento. A
incidéncia de um feixe de elétrons promove a interacdo com a amostra emitindo sinais
que sao detectados e amplificados para a composicao das imagens caracteristicas do
material de forma ampliada, que traz informagdes acerca da sua morfologia e
organizagao estrutural. A analise por EDS é uma ferramenta muito importante do MEV
para a caracterizacdo de materiais metalicos e semicondutores, pois permitiu a
identificacdo a composi¢ao presente nas amostras. As analises foram realizadas na
Laboratério de Microscopia Eletrénica e Microanalise, Universidade Estadual de

Londrina, com o equipamento FEI Quanta 200.

454  Espectroscopia de Infravermelho com transformadas de Fourier (FTIR)

Para determinagcdo dos grupos funcionais presentes na superficie das
amostras, foi realizada a analise de espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR). As amostras submetidas a leitura foram do
catalisador RP1 apds o tratamento fotocatalitico, do corante vermelho reativo 4B, para
o catalisador RP2 antes e apds o tratamento catalitico. Cada amostra foi macerada e
misturada com uma pequena quantidade de brometo de potassio (KBr), seguida de
prensagem das amostras até a formacado de uma pastilha fina. Os espectros foram

coletados pela analise da pastilha preparada por meio da técnica de refletancia difusa
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entre 400 e 4000 cm™', com resolugido de 4 cm™' em um espectrofotémetro FTIR
(Marca: PerkinElmer, Modelo: Frontier), na Central de Analises da UTFPR — Campus

Pato Branco.

4.6 Testes de toxicidade aguda com Artemia salina

Foram realizados testes de toxicidade antes e apds o tratamento das solugdes
dos corantes por processos cataliticos. As amostras coletadas apds o tratamento com
os catalisadores foram centrifugadas e com o sobrenadante, foi entéo realizado o teste

de toxicidade utilizando o organismo bioindicador Artemia salina.

4.6.1 Eclosao dos cistos de Artemia salina

Para a eclosado dos cistos de Artemia salina, preparou-se uma solugao de
cultivo descrita por Meyer (1982), que consiste na mistura de 23,0 g de NaCl; 11,0 g
de MgCl2.6H20; 4,0 g de Na2SO4; 1,30 g de CaCl2.2H20 e 0,70 g de KCI. Estes
nutrientes foram dissolvidos aferindo-se para 1,0 L com agua destilada e o pH ajustado
para 9,0 usando uma solugéao de Na2COs.

Utilizando um béquer de 250 mL, dividido ao meio por uma placa de plastico
perfurada, colocou-se a solugéo preparada anteriormente, conforme ilustra a Figura
9. Os cistos foram colocados em um dos lados do béquer e do outro lado foi colocada
uma lampada de 40 W. O sistema foi mantido em temperatura ambiente. Apds 48 h
observou-se a eclosao e a migragcado das larvas mais resistentes para o lado da luz.

As larvas mais resistentes foram utilizadas no ensaio de toxicidade.

Figura 9 — Esquema ilustrativo do sistema utilizado para a eclos&o dos cistos de Artemia salina.
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Fonte: Autoria prépria (2019).
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4.6.2 Ensaio de toxicidade

Os ensaios de toxicidade foram realizados em tubos de ensaios de fundo
chato com capacidade de 10 mL. O controle consistiu de 5 mL de solugédo de
preparada em ftriplicada. Para cada amostra de foram preparadas 5 diluicdbes em

triplicata de acordo com a Tabela 4.

Tabela 4 - Diluigdes das amostras para testes de ecotoxicidade com Artemia salina.
% Efluente
20 40 60 80 100
Volume do efluente (mL) 1 2 3 4 5
Volume de solugdode Meyer(mL) 4 3 2 1 0
Fonte: Autoria propria (2019).

Em cada tubo de ensaio foram colocadas dez artemias, que foram incubadas
a temperatura ambiente na presencga de luz, por 24 horas. Apos este periodo contou-
se 0 numero de artemias vivas em cada tratamento.

Para obtencéo da dose que causa letalidade de 50% dos individuos (Artemia
salina) (DLso), foram realizados calculos do método Probit. Sendo assim, diante dos
valores da DLso obtidos, as substancias testadas em diferentes concentracdes seréo
classificadas toxicas quando a DLso for menor que 1000 ug mL-' e ndo toxicas quando
a DLso for maior que 1000 yg mL-' (MEYER, 1982).

Ainda, para verificacdo se ha diferencas significativas nos valores de
individuos mortos e quais sao diferentes, o teste de Kruskal-Wallis foi realizado

utilizando um software estatistico.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 TESTES PRELIMINARES

Para sintese do catalisador RP1 foi inicialmente utilizada a metodologia
descrita por Neto (2015), onde o catalisador produzido foi submetido a mufla com
temperatura de calcinagao de 400°C por duas horas.

A fim de avaliar-se a potencialidade de emprego dos catalisadores obtidos,
foram realizados testes para avaliar a eficiéncia dos mesmos na degradacao de
corantes téxteis.

Para o catalisador RP1 (400°C), foi utilizado o corante azul reativo 5G (75 mg
L-', pH inicial 2, 2 gramas de catalisador para 1 L de solugdo) submetido ao reator
fotocatalitico, onde o mesmo nao apresentou atividade fotocatalitica. No entanto,
como o objetivo de produzir um material mais eficiente na degradagéao do corante em
estudo, foram realizados testes modificando a temperatura de sintese do catalisador
RP1, sendo estas de 50°C, 100°C, 200°C e 300°C em estufa por 24 horas.
Novamente, foram realizados ensaios para avaliagao da porcentagem de degradagao
nas mesmas condi¢cdes descritas anteriormente, sendo verificado que apenas o
catalisador RP1 (50°C) apresentou atividade fotocatalitica, sendo a porcentagem de
degradagao de 59,50 % em um tempo reacional de 90 minutos conforme pode-se

observar na Figura 10.

Figura 10 - Degradagao do corante azul reativo 5G utilizando o catalisador RP1 (50°C)
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Fonte: Autoria propria (2019)

Para o catalisador RP2 foram realizados testes utilizando o corante vermelho
reativo 4B (100 mg L -1), em diferentes pH, (2,7,8 e 12), utilizando 0,15 g de catalisador
para cada 100 mL de solucéo de corante, onde apenas a solugdo em pH 2 removeu
o corante, como uma porcentagem de degradacado de aproximadamente 80%. Na
Figura 11, observa-se a descoloragao apds o tempo reacional de 90 minutos.
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Figura 11 - Deg

radacao do corante Vermelho reativo 4B utilizando o catalisador RP2.

5.2 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

O delineamento composto central rotacional (DCCR), constituido de onze
ensaios. Foi aplicado para o estudo das variaveis operacionais: temperatura e tempo
de secagem para o catalisador RP1 e pH e tempo reacional para o catalisador RP2. A
porcentagem de degradacao do corante foi utilizada como variaveis resposta dos
sistemas estudados. Os resultados obtidos, em cada experimento para os

catalisadores de RP1 e RP2 o sdo apresentados nas Tabelas 5 e 6, respectivamente.

Tabela 5 - Resultados do DCCR para a porcentagem de degradacgao do corante azul reativo 5G para
o catalisador RP1.

Ensaios Tem?fé;‘t“’a Tempo (h) Con. Inicial (ng L") Con. Final (mg L") % Degradagéo
1 40 12 86,15 22,69 74,13
2 40 36 86,15 11,37 86,80
3 80 12 86,15 16,53 80,81
4 21,71 24 86,15 12,61 85,36
5 50 40,97 86,15 6,16 92,85
6 78,28 24 86,15 13,85 83,92
7 50 7,02 86,15 9,28 89,22
8 80 36 86,15 8,34 90,31
9 50 24 86,15 17,43 79,76
10 50 24 86,15 13,11 84,78
11 50 24 86,15 13,20 84,66

Fonte: Autoria prépria (2019).
Legenda: Con. Inicial- Concentragao inicial; Con. Final- Concentracgéo final.
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Tabela 6 — Resultados do DCCR para a porcentagem de degradacgéo do corante vermelho reativo 4B
para o catalisador RP2.

Ensaios pH Tempo(min) Con. Inicial (mg L") Con. Final (mg L") % Degradagéo

1 1,5 80 98,11 2,25 97,70

1,5 100 98,11 0,38 99,60
3 2,5 80 99,43 75,45 24,11
4 2,5 100 99,43 76,27 23,28
5 1,29 90 99,94 0,60 99,38
6 2,7 90 98,16 95,47 2,73
7 2 75,85 99,60 46,20 53,60
8 2 104,14 99,59 23,70 76,19
9 2 90 99,60 31,11 68,76
10 2 90 99,60 30,95 68,92
11 2 90 99,60 30,72 69,14

Fonte: Autoria propria (2019).
Legenda: Con. Inicial- Concentragéo inicial; Con. Final- Concentracgéo final.

Dentre as combinacgdes testadas para as variaveis em estudo, utilizando o
catalisador RP1 (Tabela 5), as condi¢des operacionais que apresentaram os maiores
valores de porcentagem de degradagéo do corante azul reativo 5G (92,85%) foram a
temperatura de secagem do catalisador de 50°C pelo tempo de secagem de
aproximadamente 41 horas.

No caso do planejamento experimental para o catalisador RP2 (Tabela 6),
pode-se observar que as condigdes operacionais que indicaram a maior capacidade
de degradagao do corante vermelho reativo 4B (99,60%) foram pH 1,5 e tempo de

reacao de 100 minutos.

5.3 ANALISE ESTATISTICA

Os resultados obtidos da analise de eficiéncia de degradacao dos corantes,
aos quais foram empregadas as condigdes experimentais apresentadas no
planejamento experimental (Tabela 5 e 6), foram analisados, a fim de se obter os
parametros significativos, principais efeitos e interagdes, modelos matematicos de
correlacdo entre as variaveis experimentais estatisticamente, considerando um
intervalo de significancia de 5% (p < 0,05).

Com base nos resultados de eficiéncia de degradacédo relacionados a
influéncia das variaveis operacionais (temperatura e tempo de secagem para o

catalisador RP1 e pH e tempo reacional para o catalisador RP2), propds-se um modelo
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em termos lineares e quadraticos, bem como as interagdes dos coeficientes de acordo

com a Equacéo (10).
R= ao + a1.q1+a2.q2+b12.q1.q2+b11.q12+b22.922 (10)
em que: R = resposta experimental (% degradagao)

g1 = valor de parametro operacional ajustado (temperatura de secagem ou
pH

g2 = valor de parametro operacional ajustado (tempo secagem ou tempo
reacional)
ao, a1, az, b1z, b11, b22 = sdo parametros ajustados do modelo que definem a

regressao polinomial de segunda ordem.

5.3.1 Catalisador RP1

Na Tabela 7 s&do apresentados os valores dos coeficientes lineares e
quadraticos, para a porcentagem de degradagao do corante azul reativo 5G para o
catalisador RP1. Na Tabela 7 apresentam-se ainda os valores dos efeitos principais,
os coeficientes para cada variavel estudada, interagdes, erro padrdao e os valores
calculados do teste t em funcdo da porcentagem de degradagao, onde os termos
lineares estéo associados a letra gn e os termos quadraticos com a letra (gn)?. O fator
apresentado em negrito e italico (média) foi o unico significativo ao nivel de 5% de
significancia.

Tabela 7 -Efeitos para os fatores e os erros padrao correspondentes para a porcentagem de
degradagéao do corante azul reativo 5G.

Fatores Coeficientes Valor Desvio padrao tcaicuiado P (%)
Média ao 82,3115 28,1132 28,1132 0,0001
Temperatura (q1) as 1,04 0,28 0,28 21,65
Temperatura (q1)? b1 0,85 0,24 0,24 81,44
Tempo (q2) az 7,01 1,84 1,84 12,44
Tempo (g2)? b22 5,97 1,37 1,37 22,63

a1 X Q2 b12 0,31 0,06 0,06 94,89

Fonte: Autoria Propria (2019).
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Como pode ser observado pela tabela dos efeitos (Tabela 7), nenhuma nas
variaveis analisadas apresentou-se estatisticamente significativa, visto que os valores
de p n&o foram inferiores a 5%. O modelo matematico proposto ndo se ajustou
adequadamente aos dados experimentais, visto que o valor de R? foi de 0,52874,
possivelmente pelo processo ser influenciado fortemente por outra variavel nao
comtemplada nesse estudo.

Todavia, mesmo o modelo matematico avaliado nao ter representado os
dados adequadamente e as variaveis estudadas ndo tem sido estatisticamente
significativas, foi possivel observar que a condi¢do de temperatura de 50°C e tempo
de secagem de aproximadamente de 41 h propiciaram a melhor capacidade de
degradagdo do corante (92,85%). Além disso, cabe ressaltar que para todas as
condi¢gbes avaliadas a porcentagem de descoloragédo da solugdo foi superior a 73%,

o que indica valores satisfatorios de eficiéncia do processo em todos os casos.

5.3.2 Catalisador RP2

Na Tabela 8 s&do apresentados os valores dos coeficientes lineares e
quadraticos do modelo matematico ajustado para a porcentagem de degradagao do
corante vermelho reativo 4B, sendo os termos lineares estdo associados a letra gn e
os termos quadraticos com a letra (gn)?. Os fatores significativos ao nivel de 5% de

significancia para o processo estdo apresentados em negrito e em italico.

Tabela 8 -Efeitos para os fatores e os erros padrao correspondentes para a porcentagem degradagao
do corante vermelho reativo 4B.

Fatores Coeficientes Valor Desv~|o tcalculado p (%)
padrao

Média ao 68,9565 3,2765 21,0454 0,0004
PH (q1) ai -71,917 4,019 -17,892 0,001
PH (g1)? b1 -16,66 4,79 -3,47 1,77
Tempo(qz) az 8,25 4,01 2,05 9,48
Tempo(qz)? b2 2,34 4,77 -0,49 64,40
g1 X Q2 b1z -1,36 5,67 -0,24 81,94

Fonte: Autoria prépria (2019).

Analisando a tabela dos efeitos (Tabela 8), apenas a variavel pH apresentou-
se estatisticamente significativa, visto que os valores de p (%) foram inferiores a 5%.

A equacao do modelo pode ser rescrita pela Equacao (11).
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R= 68,9565 - 71,917.q1 -16,66.q12 (11)

Avaliando o valor de R? (0,98524), pode-se dizer que o modelo matematico
proposto ajustou-se adequadamente aos dados experimentais. Quanto a interagao
dos fatores, esta nao foi estatisticamente significativa pois apresentou valores de p
(%) superiores a 5%. A variavel tempo de reagdo n&o influenciou estatisticamente na
porcentagem de degradagao do corante vermelho reativo 4B, dentro da faixa de tempo
avaliada. Porém, para faixas de tempo mais amplas é conhecido que ha aumento na
eficiéncia do processo com o aumento do tempo reacional, até o equilibrio ser atingido,
condicdo tal em que o processo catalitico € cessado, sendo esta situacao
possivelmente alcancada em todos os tempos avaliados deste planejamento
experimental.

Deve-se ressaltar, que o sinal negativo dos fatores avaliados € decorrente da
relagao inversa entre o pH e a variavel resposta, uma vez que quanto menor o pH,
maior a degradagao do corante em solugao.

Na Figura 12, apresenta-se ainda a distribuigcdo dos residuos (valores previstos

pelo modelo versus valores observados).

Figura 12 - Distribui¢cdo dos residuos: valores previstos pelo modelo versus valores observados no
experimento para da porcentagem degradacao do corante vermelho reativo 4B para o catalisador
RP2.
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Fonte: Autoria propria (2019).
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Conforme observado na Figura 12, os valores calculados em média estéao
proximos da reta e os desvios entre eles estao distribuidos normalmente, ou seja,
desvios positivos e negativos estdo na mesma propor¢do, ndo havendo um
comportamento tendencioso. Desta forma, pode-se dizer que o modelo proposto
resultou em um ajuste razoavel entre os valores previstos e os observados para a
degradacgao do corante vermelho reativo 4B.

O modelo de correlagdo entre os parametros significativos e as variaveis
experimentais, pH e tempo reacional, foram validados por meio da analise de variancia

(ANOVA), sendo os resultados apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 -Andlise de varidncia do modelo a porcentagem de degradagao do corante vermelho reativo
4B para o catalisador RP2.

Graus de Soma de Média dos Nivel de significancia
Fatores liberdade Quadrados quadrados Fcaiculado Ftabelado (%)

(SQ) (MQ)

Regresséo 2 10402,7 5201,4 76,19 193 0,018

Falta de ajuste 3 384,6 128,20 4,0 9,01 8,484
Erro puro S 161,6 32,31
Residuos 8 546,2 68,3

Total 10 10948,9 1094,9 339 333 0,058

Fonte: Autoria propria (2019).

Para o modelo ser dito como valido, o fator resultante da analise ANOVA
(Fcalculado) deve ser maior que o fator Fiavelado (Tabela F de Fisher - 95% confianga)
(TOBINAGA; GOMES, 2005), considerando os graus de liberdade referentes aos
parametros significativos (regressao) e aos residuos. Dessa forma, pode-se dizer que
o0 modelo em estudo é valido uma vez que 0 Fcalculado fOi de 76,19 sendo este maior que
0 Ftabelado que foi de 19,3, para um nivel de significancia de 5% (Tabela 9). Na Tabela
9, verifica-se ainda que a falta de ajuste ndo é significativa, visto que o nivel de
significancia foi superior a 5%, o que sugere bom ajuste do modelo proposto.

Na anadlise da superficie de resposta, considerou-se a porcentagem de
degradagao como variavel resposta, sendo construida a curva a partir dos resultados
obtidos com o delineamento experimental, indicando as condicdes de operacao do
sistema de tratamento que maximizam a degradacao do corante vermelho reativo 4B
(Figura 13).
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Figura 13 - Superficie de resposta para da porcentagem degradacao do corante vermelho reativo 4B
para o catalisador RP2 em fung¢ao do pH e tempo reacional.
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Fonte: Autoria Prépria (2019).

Verifica-se que houve aumento na porcentagem de degradagdo do corante
quando o valor do pH inicial da solugdo de corante foi reduzido, com eficiéncia do
processo superior a 80% para valores de pH inferiores a aproximadamente 1,8,
conforme apresentado na Figura 13. Por outro lado, com a variagao do tempo reacional
nao foi observada influéncia significativa na degradacdo do corante, com a
porcentagem de degradacio nas curvas de niveis de coloragdo vermelho escuro, ou
seja, acima de 80% para todos os tempos avaliados, desde que na condigdo adequada
de pH.

Os resultados sao apresentados ainda em termos do perfil de resposta (Figura
14), em que a analise das variaveis operacionais é realizada em duas dimensodes,
também chamado de grafico de contorno com as curvas de niveis. Novamente, pode-
se observar que para os menores valores de pH inicial avaliados (abaixo de 1,8), foram
alcangadas porcentagens de degradacgao proximas a 100%, evidenciando a grande
influéncia desta variavel operacional. Por outro lado, para a variavel tempo reacional,
verifica-se que para a faixa de tempo avaliada n&do ha distingdo da faixa de

porcentagem de degradagao do corante (curva de nivel), quando fixo o valor de pH.
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Figura 14 - Perfil de resposta para avaliagao da porcentagem de degradagao do corante vermelho
reativo 4B para o catalisador RP2 em fungéo do pH e tempo reacional.
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Fonte: Autoria prépria (2019)

De forma geral, pela analise feita na superficie e perfil de resposta pode-se
concluir que quanto menor o valor do pH, maior sera o percentual de degradacao do

corante vermelho reativo 4B submetido ao tratamento utilizando o catalisador RP2.

5.4 ANALISES DE CARACTERIZAGAO DOS CATALISADORES

5.4.1  Difracao de raio-X (DRX)

Os resultados obtidos pela analise de caracterizagcdo por DRX do catalisador
RP1 (400°C), indicaram que o mesmo é constituido por ZnO. Na Figura 15(a),
apresenta-se o difratograma de raio-X da catalisador, o qual foi gerado a partir de
dados da biblioteca de banco de dados do software Crystallographica Search-Match
(versao 2.1). Na Figura 15(b) apresenta-se ainda um difratograma padrao de amostras
contendo ZnO, fornecido pela biblioteca do software, evidenciando a semelhanca
entre o material produzido e o padrao, ou seja, uma estrutura tipica de ZnO.



40

Figura 15 - - Difratogramas de raios-X do (a) catalisador RP1 (400°C) e (b) da amostra padrao obtida
pelo software.
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No entanto, para os resultados obtidos pela analise de caracterizagao por
DRX do catalisador RP1 (50°C e tempo de secagem de 24 horas), conforme
difratograma de raio-X apresentado na Figura 16(a), indicaram que o mesmo
apresentou estrutura cristalina distinta do composto ZnO apresentado pela biblioteca

do software Crystallographica Search-Match (versao 2.1) (Figura 16(b)).
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Figura 16 - Difratogramas de raios-X do (a) catalisador RP1 e da (b) amostra padrdo ZnO obtida pelo
software Crystallographica Search-Match.
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Fonte: Autoria Propria (2019).

Foi realizada ainda a tentativa de comparacado do material produzido com a
estrutura do composto Zn(OH)z2, visto que esperava-se que esta seria uma das formas
intermediarias do catalisador. No entanto, como pode ser observado na Figura 17(b),
nao houve similaridade entre a estrutura da amostra e o padrao de Zn(OH)2 fornecido
pela biblioteca do software.

Dessa forma, nao foi possivel aferir que o catalisador formado tratava-se de
oxido de zinco (ZnO) como esperado, sendo necessarias analises complementares
para elucidacdo do composto que foi sintetizado. No entanto, como o material

apresentou atividade fotocatalitica, propiciando contemplar o objetivo de degradacéao
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do corante azul reativo 5G, acredita-se que houve a formacgao parcial da estrutura

desejada, requerendo estudos adicionais para identificacdo da estrutura do mesmo.

Figura 17 - Difratogramas de raios-X do (a) catalisador RP1 e da (b) amostra padrdo Zn(OH). obtida
pelo software Crystallographica Search-Match.
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Fonte: Autoria propria (2019)

A analise por difragao de raio-X do catalisador RP2 indicou que este é formado
por um composto contendo zinco e manganés de formula ZnMn204, caracteristico do
mineral hetaerolita. Na Figura 18(a), apresenta-se o difratograma de raio-X do
catalisador produzido, o qual também foi gerado a partir de dados da biblioteca do
software Crystallographica Search-Match (versdo 2.1) (Figura 18(b). Neste caso, a

comparagao do difratograma da amostra de catalisador com a estrutura padréo
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indicou similaridade do material produzido com a estrutura cristalina proposta pelo

difratograma do respectivo material.

Figura 18 - Difratogramas de raios-X do (a) catalisador RP2 e da (b) amostra padrdo ZnMn204 obtida
pelo software Crystallographica Search-Match.
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Fonte: Autoria propria (2019)

5.4.2 Fluorescéncia de raios-X por Reflexdo Total (TXRF)

Para a caracterizagao elementar dos catalisadores produzidos, foi realizada a

analise TXRF, sendo determinada a concentragcdo dos elementos presentes nas

amostras. Os resultados sdo descritos na Tabela 10.
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Tabela 10 - Concentragbes elementares contidas para o catalisador RP1 e RP2.

Elemento RP1 RP2
Conc. (mg kg') Conc. (mg kg™')

Al ND 8784 + 2269
Cl ND 13657 + 380
K ND 3298 + 33
Ca ND 1396 + 6
Ti ND 1034 + 24
\Y, ND 457 + 29
Mn 146 + 44 403653 £ 5571
Fe 1195 + 1364 13882 + 623
Co 178 £ 4 ND
Ni 119+ 20 2729
Zn 588988 + 130550 145391 £ 2252
Pb 1955 + 412 2121 £ 410

Fonte: Autoria prépria (2019)
Legenda: Conc: Concentragédo; ND- Concentragao abaixo do limite de deteccao.

Nota-se a presencga de altas concentragdes de zinco (Zn) no catalisador RP1
e para o catalisador RP2, acrescida de elevada concentragdo de manganés (Mn),
proveniente da composi¢cao da pasta eletrolitica. Além disso, € possivel evidenciar
determinada concentragdo de chumbo (Pb) nos catalisadores produzidos, o que ja era
esperado, visto que este elemento quimico € utilizado no revestimento de pilhas para
evitar a corrosdo da mesma (MANTUANO et al.,, 2011), como outros elementos
presentes em pequenas quantidades como sendo impurezas provenientes da
composi¢ao das pilhas zinco/carbono, o que pode ter dificultado a aproximagao da

estrutura de ZnO pela analise DRX para o catalisador RP1.

5.4.3 Microscopia de Varredura Eletronica (MEV) e microanalise por EDS

Na Figura 19, apresentam-se imagens da analise de microscopia eletrbnica
de varredura realizada bem como a microanalise por EDS, para o catalisador RP1

obtido, sendo possivel observar a morfologia da amostra do mesmo.
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(b) Catalisador RP1{20000x)

Microandhse por EDS

Elemento | % Atomos
o 59.76

Zn 40.24

100

Fonte: Autoria prépria (2019).

Analisando as caracteristicas morfolégicas da estrutura, percebe-se que a
mesma € homogénea e apresenta porosidade. Na Figura 19(b), pode-se observar que
a temperatura de calcinagdo pode nao ter sido suficiente para ocorrer a formacgao do
ZnO, porém apresenta similaridade com a estrutura do catalisador RP1 apresentado
por Costa (2015). Além disso, € possivel verificar a presenga de Zn comprovando 0s
resultados obtidos pela analise TXRF, pela analise EDS, acrescido na identificacao
do oxigénio (O).

No estudo desenvolvido por Alves et al (2015), as amostras de ZnO
apresentaram caracteristicas morfolégicas variaveis com a temperatura, sendo que
na temperatura de 100°C o material apresenta-se no formato de bastdo ndao muito
homogéneo. Ao aumentar a temperatura de calcinagdo apresentam-se nanoparticulas
da estrutura em forma de bastdo com maior definigao.

Na Figura 20, apresentam-se imagens de microscopia eletrénica de varredura

caracterizando a estrutura morfolégica do catalisador RP2.
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Figura 20- Analise MEV e microanalise por EDS para o catalisador RP2.

(a) Catalisador RP2(6000x) (b} Catalisador RP2{20000x)

Microandkse por EDS

Elements | % Atomos
O 51

Mn 35,42

Zn 13,59
100

Fonte: Autoria propria (2019).

Conforme observa-se na Figura 20, ha porosidade na estrutura do catalisador
RP2. E possivel verificar que o catalisador produzido apresentou estrutura distinta de
outros estudos com o0 mesmo composto, como o material obtido por Zhao, Li e Zhao
(2013), em que foi observada a estrutura com formato cubico do material. Tendo em
vista que o catalisador produzido no presente estudo ndo apresentou atividade
fotocatalitica como demonstrado no trabalho de Zhao, Li e Zhao (2013), sugere-se
que as alteragdes observadas garantiram a vantagem ao catalisador produzido por
apresentar atividade catalitica sem a necessidade de irradiagdo UV.

Na microanalise por EDS foi verificada a presenga dos elementos Zn e Mn,
conforme também observado na analise TXRF, acrescida da presenca do oxigénio
(O). A proporcéao entre os elementos que compdem o catalisador RP2 (Zn, Mn e O)
foi de aproximadamente 1:2:4, respectivamente, conforme a proporgéao
estequiométrica esperada para formacao deste composto.
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5.4.4 Espectroscopia de Infravermelho com transformadas de Fourier (FTIR)

Na Figura 21, apresenta-se o espectro FTIR do catalisador RP1 apds a reagao

fotocatalitica do corante azul reativo 5G. Cada pico representado na imagem pode ser

relacionado a grupos funcionais presentes na superficie do catalisador.

Figura 21 - Analises de FTIR para o catalisador RP1 apds o tratamento do corante azul reativo 5G por

fotocatalise

Absorbancia

Catalisador RP1 apds o tratamento do corante azul reativo 5G

I v I " I " L " I N I v I

e,

T T 1
3900 3600 3300

— T T 1 T T ' T T T T T T
3000 2700 2400 2100 1800 1500 1200

Numero de onda {cm"}

Fonte: Autoria prépria (2019)

A faixa de comprimento dos picos observados e seus respectivas grupos

funcionais sao listadas na Tabela 11.

Tabela 11 - Bandas caracteristicas do espectro FTIR

Faixa de comprimento Caracteristicas Literatura
(cm )
3000 - 3600 Alongamento O-H LABHANE et al., 2015
1500 - 1800 Estiramento da ligagao C=0 CESPEDES et al., 2011
1500 - 1650 LigaggoC =0 ONDAS, 2006
1300 - 1500 Ligagdo — C=C- ONDAS, 2006
1100 - 1300 Estiramento e dobramento ONDAS, 2006

acoplados ao grupo C-CO-C

Fonte: Autoria prépria (2019)
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Analisando os grupos funcionais presentes no catalisador RP1, indicados na
Tabela 11, sugere-se que 0s mesmoOs possam ser responsaveis pelo processo

fotocatalitico do catalisador RP1.
Na Figura 22, apresentam-se os espectros FTIR para o catalisador RP2 antes

e apos a reacao catalitica. Na Tabela 11, s&do indicados os principais grupos funcionais
presentes nas amostras analisadas.

Figura 22 - Analises de FTIR para o corante vermelho reativo 4B e para o catalisador RP2 antes e
apos o tratamento catalitico.

I 2 I : I . I ! I ' I ! I " I ! I E I !
(a) Catalisador RP2 apés tratamento do corante vermelho reativo 4B
1—— (b) Catalisador RP2 ' ' - g
- o -
o ]
g M\Mﬂ \\‘/,,»//\/\_-
«© 1 ( 1
=
8 - 1800 17|00 16‘00 15‘00 14IOD 13IOD 12|00 MIOO 1000~
e} Numero de onda {cm™)
<
1@) d
1®) i
: ! ! I : ! v 1 % I y 1 % |
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200
Ndmero de onda (cm™)
Fonte: Autoria prépria (2019)
Tabela 12 - Bandas caracteristicas do espectro FTIR
Faixa de comprimento Caracteristicas Literatura
(cm )
3600-3000 Alongamento O-H LABHANE et al., 2015
KATAOKA, 2011
1600-1700 Estiramento entre C-C
1300-1350 Alongamento de CH:2 NASSAR; EL; MOETY:; EL;SHAHAT,

2017

Fonte: Autoria prépria (2019)

Como pode ser analisado na Figura 22, nao foi observada a presencga de
bandas com intensidade significativa. Como reportado por KATAOKA (2011), nas
regides de 1600-1700 cm™ e 1300-1350 cm™', podem ser evidenciados vibrages
correspondentes a grupos funcionais que possam causar impedimento estérico na

superficie, o que poderia prejudicar a adsor¢ao do corante no catalisador, bem como
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grupos com caracteristicas hidrofébicas inviabilizando a formagdo de radicais
hidroxila, respectivamente, prejudicando em ambos o0s casos 0 mecanismo de
fotocatalise.

Além disso, analisando a Figura 23, ndo observa-se alteracédo na estrutura do
catalisador, sendo este um indicio de que o corante ndo permanece adsorvido nos

sitios ativos citados anteriormente.

5.5 TESTE DE TOXICIDADE

O bioensaio com Artemia salina foi realizado com o objetivo de averiguar a
toxicidade das solugcdes dos corantes utilizados antes e apds os tratamentos
cataliticos. Na Tabela 11 sdo apresentados testes preliminares utilizando a solugao
de Meyer com pH 2, solugdo de Meyer em contato com o catalisador RP1 e com o

catalisador RP2 ambos em p6, bem como o controle (solugdo de Meyer).

Tabela 13- Teste preliminar de toxicidade
Individuos mortos

Controle 2

Solugéao Meyer pH 2 10

Solugédo Meyer com o catalisador RP1 2
Solugédo Meyer com o catalisador RP2 2

Fonte: Autoria propria (2019).

Analisando a Tabela 12, pode-se identificar que para a solugédo de Meyer um
pH 2, ocorre 100% de mortalidade. Para a amostra controle e quando a solugao de
Meyer esteve em contato com os catalisadores, ocorre apenas a morte de 2
individuos, indicando a fator que influencia na toxicidade pode estar relacionado ao
pH e ndo a liberagdo de compostos tdxicos do catalisador sélido para o meio liquido.

Na Figura 23, indica-se o numero de individuos mortos em fungdo das
diferentes dosagens das amostras obtidas antes e apds o tratamento catalitico com

os catalisadores RP1 e RP2, com diferentes diluicdes das amostras.
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Figura 23 - Relagdo dos individuos mortos em fungéo da concentragao de cada diluicdo das
seguintes amostras: (a) solugao de corante azul reativo 5G em pH 2 (b) amostra apds o tratamento
fotocatalitico com o catalisador RP1 (c) solugédo de corante vermelho reativo 4B em pH 2 (d) amostra
apos o tratamento catalitico com o catalisador RP2 pela concentragédo do tratamento.

(a) Corante azul reative 5G (b) Catalisador RP1
| - - () " | - .
& -
g B
: : :
£ E
Concerftraclo (%) ) ) h ' t,:.nn:enl:a.r,'jr_- (%) .
() Corante vermelho reative 48 (d) Catalisador RP2

- [ ) L] L] L) . L L L L] L

ndmidiyos mofdes
Indeduns modos

Comcentragio (%) . Concentragda (%)

Fonte: Autoria propria (2019).

Conforme observado na Figura 23(a), a partir da concentragao da diluicdo de
40% para a solugao de corante azul reativo 5G, ocorreu a mortalidade de todos os
individuos. Por outro lado, para as amostras de corante azul tratadas com o
catalisador RP1, verificou-se reducdo da toxicidade em decorréncia do tratamento
para as diluicées de 20 e 40%.

Nota-se pela Figura 23(c) para qualquer concentragao da diluicdo do corante
vermelho reativo 4B em pH inicial 2, ha 100% de mortalidade dos individuos. O mesmo
pode ser evidenciado apos o tratamento catalitico da solucéo de corante vermelho 4B
pelo para o catalisador RP2 (Figura 23(d)), indicando que qualquer dosagem
apresenta elevada toxicidade, mesmo apods o tratamento. Tendo em vista que o ensaio
de toxicidade em que o catalisador RP2 foi mantido em contato apenas com a solugéo
de Meyer (solugao nutritiva), ndo indicou a mortalidade total dos organismos, pode-se
atribuir a toxicidade do meio ao corante ou as condigdes de pH em que os individuos
foram expostos.

Para determinacao da dose letal para 50 dos individuos (DLso) utilizou-se o

método Probit e estes valores sdo indicados na Tabela 13.
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Tabela 14 - Relagéo da DLso para a amostra obtida apos o tratamento do corante azul reativo 5G por
fotocatalise empregando o catalisador RP1.

Tratamento DLso (ug mL™"
Corante azul reativo 5G 7,10
Catalisador RP1 36,01

Fonte: Autoria propria (2019).

Conforme apresentado na Tabela 13, observa-se que tanto a solucdo do
corante azul reativo 5G como a amostra apds o tratamento por fotocatalise utilizando
o catalisador RP1 apresentam DLso < 1000 ug mL", indicando toxicidade do meio.
Porém, verifica-se que a DLso para o corante azul reativo 5G € menor que a LCso para
o catalisador RP1, o que indica que apds o tratamento com o catalisador por
fotocatalise, a toxicidade do meio é reduzida.

Para analise estatistica do processo, foi utilizado o teste ndo paramétrico de
Kruskal-Wallis, adequado para os casos em que a distribuicdo dos dados n&o seguiu

a normalidade, tendo como resultado os dados indicados na Tabela 14.

Tabela 15 - Relagao dos grupos para cada tratamento.
Fatores Grupos
Cor. Azul 100%
Cor. Azul 60 %
Cor. Azul 80 %
Cat. RP2 100%
Cat. RP2 20%
Cat. RP2 40%
Cat. RP2 60%
Cat. RP2 80%
Cor. Vermelho 100%
Cor. Vermelho 20 %
Cor. Vermelho 40 %
Cor. Vermelho 60%
Cor. Vermelho 80%
Cat. RP1 100%
Cat. RP1 80 %
Cor Azul 40%
Cat. RP1 60%
Cor. Azul 20%
Cat. RP1 40%
Cat. RP1 20%
Controle
Fonte: Autoria prépria (2019).
Legenda: Cor. Vermelho: solugéo de corante vermelho reativo 4B em pH 2; Cat. RP1: amostra apos o
tratamento fotocatalitico com o catalisador RP1; Cor. Azul: solu¢do de corante azul reativo 5G em pH
2; Cat. RP2: amostra apds o tratamento catalitico com o catalisador RP2.

cooocST oo oewoo

A partir do teste estatistico de comparacao nao paramétrico de Kruskal-Wallis
notam-se trés grupos (a, b e c). Os fatores foram definidos antes e apds o tratamento

catalitico (para os catalisadores RP1 e RP2, nas diferentes concentragcbes de
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diluicdo), enquanto o agrupamento (a, b e/ou c) foi definido como resposta do teste
estatistico, indicado na Tabela 14.

Os fatores com a letra igual sdo de significativa semelhanca ao nivel de 95%
de confianca, sendo ab, semelhante tanto com a quanto com b, indicando que as
valores de mortalidade para a solugdo do corante vermelho reativo 4B em pH 2 sao
estatisticamente iguais aos valores de mortalidade da amostra apds o tratamento
fotocatalitico com o catalisador RP2. Além disso, o tratamento do catalisador RP1 nas
concentracdes de 20 e 40 % sao estatisticamente semelhantes ao controle, indicando

baixa toxicidade nessas concentracdes.

5.6 AVALIACAO DO CUSTO DOS CATALISADORES

Com o objetivo de avaliar a viabilidade econdmica dos catalisadores
produzidos, s&o indicados na Tabela 15 os custos de producdo levando em

consideragao apenas os reagentes utilizados.

Tabela 16 - Custos dos catalisadores produzidos.

Quantidade Custo
Catalisador RP1 1000 g R$ 78,47
Catalisador RP2 1000 g R$ 3,33

Fonte: Autoria propria (2019).

Avaliando o custo do catalisador RP2, verifica-se que o0 mesmo é de baixo
custo, tornando-se potencial a nivel técnico, econdmico e ambiental sua producéao e
aplicacao para o processo de degradagao de corantes téxteis. Ja o catalisador RP1
apresentou um custo mais elevado, sendo necessarios estudos complementares
viabilizando a redugao do custo de producdo do mesmo, garantindo a atratividade
econdmica, mediante o potencial de aplicagao catalitico demonstrado neste estudo.

S3ao0 necessarios mais estudos para a minimizacao do custo dos catalisadores
para tornar a sua produ¢do em grande escala economicamente viavel, além da

consideragao de outras etapas do processo, como o custo energético do processo.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho verificou-se a viabilidade de se obter materiais com atividade
catalitica para a degradacao de contaminantes organicos em fase aquosa a partir de
pilhas exauridas. Neste sentido, foi aplicado um processo para obtencdo de um
catalisador RP1, cuja eficiéncia foi avaliada para a degradagao do corante azul reativo
5G. Além disso, foi produzido outro material, o catalisador RP2, onde sua eficiéncia
foi avaliada através da degradacédo do corante vermelho reativo 4B, apresentando
elevado potencial de degradacao dos corantes em ambos os casos, sendo de 92,85
% para o catalisador RP1 e aproximadamente 100 % para o catalisador RP2.

Pela analise de difragdo de raio-X nao foi possivel a identificacdo do
catalisador RP1, o qual era esperado ser oxido de zinco. Ja o catalisador RP2
produzido é construido do mineral hetaerolita (ZnMn204). As analises de TXRF
indicaram que ambos materiais produzidos apresentam varios metais presentes, o
que pode ter dificultado a identificagao do catalisador RP1. Além disso, as analises de
MEV com microanalise por EDS indicaram que ambos os catalisadores apresentam
estrutura poroso e homogénea. Ja com a analise FTIR foi possivel a identificagcdo dos
grupos funcionais presentes nos catalisadores produzidos.

Os ensaios de toxicidade indicaram que para o catalisador RP1 houve a
diminuicdo da toxidade do corante apds o tratamento fotocatalitico da solucdo de
corante azul reativo 5G, necessitando de mais testes para averiguar se a toxicidade
observada refere-se ao efeito toxico dos elementos que compde o catalisador ou ao
pH do meio, que apresenta-se extremamente acido, o que indica necessidade de
corregcao do pH do meio antes do descarte do residuo tratado. O mesmo vale para o
catalisador RP2, onde este apresentou-se extremamente téxico, necessitando
também mais estudos para identificar se a toxicidade é referente ao meio ou ao
catalisador produzido.

Destaca-se ainda a avaliacdo do custo de sintese dos catalisadores
produzidos, onde o catalisador RP2 apresentou-se baixo custo e eficiente. Assim, os
resultados demonstrados neste trabalho se mostram promissores no que se refere os
tratamentos de efluentes contendo corantes téxteis.

Finalmente, o principal destaque do trabalho consiste na utilizagdo de um
residuo sélido (pilhas de zinco/carbono), onde os metais presentes nele podem ser

recuperados, contribuindo para a diminuigcdo da contaminacdo ambiental proveniente
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desses residuos possibilitando de forma concomitante o tratamento de um residuo
liquido contendo corantes téxteis, o que gera um ciclo ambientalmente e
economicamente viavel.

Para trabalhos futuros, sugere-se o estudo para o catalisador RP1 e para o
catalisador RP2, visando o trabalho com estes catalisadores em meio neutro,
minimizando gastos com o ajuste de pH e facilidade operacional. Sugere-se ainda a
sua aplicagdo na industria téxtil, avaliando-se uma estratégia de maximizacado da
escala de trabalho, bem como a implantagdo do processo de forma continua. E por

fim, sugere-se o estudo da cinética e a possivel regeneragao dos catalisadores.
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