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RESUMO

No presente trabalho estudou-se a recuperagdo dos metais zinco e manganés para
produgao de catalisadores a partir de pilhas alcalinas exauridas para aplicagédo na
degradagao do corante azul reativo 5G. Com os catalisadores sintetizados a base de
zinco (CZn) e manganés (CMn), foram realizados ensaios fotocataliticos e cataliticos,
respectivamente, com 300 mL de solucédo de corante em concentragao inicial de 100
mg L', mantida sob agitagdo constante juntamente com o catalisador, durante o
tempo reacional. Para o catalisador CZn, foram realizados testes visando encontrar
uma faixa de trabalho com boa degradacdao do corante, modificando valores de
dosagem de catalisador e tempo de adsorgcdo. A partir dos resultados obtidos,
verificou-se que uma dosagem de catalisador de 1 g L' e tempo de adsorgao de 30
minutos, propiciam aproximadamente 80% de degradagéo do corante. O pH inicial da
solucao de corante foi 7, visto que o pH neutro fica proximo ao valor encontrado em
efluentes de industrias téxteis contendo o corante azul reativo 5G. Para o catalisador
CMn foi realizado um planejamento experimental DCCR 22 tendo como varidveis
independentes o pH e a dosagem de catalisador, e como variavel resposta a
porcentagem de degradagao do corante azul reativo 5G. O ponto 6timo encontrado
pelo planejamento experimental foi pH 1,7 e dosagem de catalisador de 1,2 g L,
alcangando uma degradacgéao de aproximadamente 84%. As analises de caraterizagéo
DRX, FTIR e MEV foram realizadas a fim de obter informagdes sobre a estrutura e a
morfologia dos materiais produzidos, sendo indicada a formagao de compostos a base
de zinco e manganés (ZnO e ZnMn204). Por fim, a producdo de ambos os
catalisadores mostrou-se viavel tecnicamente e ambientalmente, utilizando o conceito
de economia circular, criando produtos e reduzindo impactos ambientais decorrentes
do descarte de residuos liquidos (efluentes contendo corantes téxteis) e residuos
soélidos (pilhas alcalinas).

Palavras-chave: pilhas; reciclagem; zinco; manganés; catalise;



ABSTRACT

In this work we studied the recovery of zinc and manganese metals for the production
of catalysts from depleted alkaline batteries for application in the degradation of the
reactive blue dye 5G. With the synthesized catalysts based on zinc (CZn) and
manganese (CMn), photocatalytic and catalytic tests were performed, respectively,
with 300 mL of dye solution at initial concentration of 100 mg L-1, kept under constant
stirring along with the catalyst, during the reaction time. For the CZn catalyst, tests
were performed to find a working range with good dye degradation, modifying values
of catalyst dosage and adsorption time. From the results obtained, it was found that a
catalyst dosage of 1 g L-1 and adsorption time of 30 minutes provided approximately
80% of dye degradation. The initial pH of the dye solution was 7, since the neutral pH
is close to the value found in effluents from textile industries containing the reactive
blue dye 5G. For the catalyst CMn a DCCR 22 experimental planning was performed
having as independent variables the pH and the dosage of catalyst, and as response
variable the percentage of degradation of the reactive blue dye 5G. The optimum point
found by the experimental planning was pH 1.7 and catalyst dosage of 1.2 g L-1,
achieving a degradation of approximately 84%. The XRD, FTIR and SEM
characterization analyses were performed in order to obtain information about the
structure and morphology of the produced materials, being indicated the formation of
zinc and manganese based compounds (ZnO and ZnMn204). Finally, the production
of both catalysts proved to be technically and environmentally feasible, using the
concept of circular economy, creating products and reducing environmental impacts
from the disposal of liquid waste (effluents containing textile dyes) and solid waste
(alkaline batteries).

Keywords: batteries; recycling; zinc; manganese; catalysis;
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1 INTRODUGAO

Com o avango da tecnologia da informagdo e comunicagdo, houve um
crescimento acentuado nas vendas de produtos eletrénicos de curta duragao.
Acompanhando esse crescimento, a geragao de lixo eletrénico (e-waste) tornou-se
um problema de risco principalmente para o meio ambiente e para a saude humana
(NETO; CORREIA; SCHROEDER, 2017; DIAZ; LISTER, 2018; LEE et al., 2018).
Quando este tipo de residuo € descartado de forma incorreta, sdo observados
diversos prejuizos causados a todo ecossistema. No aspecto ambiental, por
possuirem metais toxicos em sua composi¢ao, o descarte inadequado de residuos
eletrénicos em aterros e lixdes faz com que o percolado nao tratado seja uma das
principais fontes de contaminagéo do solo e por conseguinte do lengol freatico e dos
recursos hidricos (MARQUES et al., 2020).

Os residuos eletronicos muitas vezes sdo descartados sem intencdo de
reutilizacdo ou reciclagem e a grande preocupacao de entidades ambientais é sua
composi¢ao, pois apresentam carga consideravel de metais pesados, tais como
chumbo, niquel, zinco, manganés, ferro, cobalto, litio, entre outros (CAIADO et al.,
2017; MARQUES et al., 2020; OHAJINWA et al., 2018).

A exposicao a estes metais, causa graves danos a saude humana, como
doencgas cardiovasculares, afetando os sistemas respiratério, gastrointestinal e
nervoso, além de apresentar carater carcinogénico que pode afetar rins e figado
(CABRAL et al., 2019; HAMADE et al., 2020; MUNIZ; OLIVEIRA-FILHO, 2008). As
doencgas se desenvolvem em virtude das caracteristicas fisiolégicas do organismo
humano, por meio de biaoacumulagédo desses metais (MARQUES et al., 2020).

As estratégias atuais de gerenciamento de lixo eletrénico sédo a reciclagem e
o sistema de logistica reversa (DIAZ; LISTER, 2018). Segundo Zhang, He e Han
(2020), o setor de reciclagem vem demonstrando grande evolugao no mercado devido
a presenca de metais de alto valor comercial encontrados nesse tipo de residuo. Por
sua vez, o sistema de logistica reversa consiste no fabricante recolher o residuo
eletrénico, apds esgotamento de sua vida util, e entdo o material pode ser reutilizado,
reciclado ou descartado apropriadamente (DAT et al., 2012; DIAZ; LISTER, 2018).
Dentre as tecnologias de recuperacdo dos metais da fracdo de residuo reciclada
podemos citar a pirometalurgia e hidrometalurgia.

Em meio as classes geradoras de lixo eletrénico, pode-se destacar o setor de
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pilhas e baterias, que vem apresentando perspectiva de crescimento no mercado
devido a sua versatilidade e facil aquisicdo (BALDE et al., 2017). As pilhas e baterias
sao classificadas conforme sua composicao e as principais sao as baterias a base de
ions litio e pilhas a base de zinco (alcalinas e zinco-carbono) (SUN et al., 2015).

O mercado das pilhas alcalinas envolveu cerca de US$17,3 milhdes em 2019
(DUBLIN, 2020). Segundo Technavio (2020) o crescimento de mercado de pilhas
alcalinas sera de 1,09% até o ano de 2024. Essa ascensao das pilhas alcalinas esta
relacionada a algumas vantagens que esta tem em relagéo a pilha de zinco-carbono
como maior vida util e maior densidade de energia (DALAROSA, 2020).

A pilha alcalina é composta pelo anodo que possui zinco metalico em po e
hidroxido de potassio, além do catodo de didxido de manganés e grafite em pé. O
anodo é protegido por um invélucro de nylon, enquanto o catodo € envolto por uma
capa de aco niquelada (AGOURAKIS et al., 2006; DA SILVA et al., 2011).

A aplicabilidade de metais recuperados de pilhas exauridas € vasta, sendo
que segundo Campiotti e Giordano (2015), os metais podem ser utilizados como
pigmentos e corantes, catalisadores, aditivos em produtos como tintas de alta
resisténcia, entre outros. Ainda segundo Campiotti e Giordano (2015), os metais zinco
e manganés podem ser aplicados como catalisadores em processos de tratamento de
efluentes liquidos por fotocatalise ou catalise heterogénea.

A fotocatalise heterogénea baseia-se na geragao de radicais hidroxila (*OH)
com o uso de catalisadores e luz ultravioleta, promovendo a conversio de poluentes
organicos em compostos de menor toxicidade como CO2, H20, acidos organicos e
minerais, entre outros (LEE et al., 2018). Por outro lado, na catalise, é requerido o
emprego apenas do catalisador.

Em meio os setores produtivos com relevante geragéo de residuos liquidos,
podemos citar a industria téxtil, que consome grandes volumes de agua para
tingimento e lavagem de tecidos. O descarte de aguas residuais contendo corantes e
produtos quimicos torna-se um problema de grande impacto ambiental, sendo
requerido tratamento adequado, como a fotocatalise (YAQOOB et al. 2020).

Dessa forma, o objetivo do trabalho foi produzir catalisadores metalicos de
zinco e manganés, a partir de residuos de pilhas alcalinas exauridas, como alternativa
para descarte deste residuo. Sua aplicabilidade foi avaliada por meio de ensaios de
degradagao catalitica do corante azul reativo 5G, tendo assim, um tratamento

alternativo para ambos os residuos sélido e liquido supracitados.
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2 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

O objetivo geral do trabalho foi recuperar zinco e manganés a partir de pilhas
alcalinas exauridas por meio de lixiviacdo acida para producdo de catalisadores e

aplicagcao na degradacgao catalitica do corante azul reativo 5G.

3.2 Objetivos especificos

e Recuperar zinco e manganés e sintetizar dois catalisadores a base desses
materiais recuperados pelo método de lixiviagao acida;

e Caracterizar quimicamente e morfologicamente os catalisadores
produzidos;

e Avaliar a eficiéncia catalitica/fotocatalitica de degradacao do corante téxtil
azul reativo 5G em solugédo aquosa empregando-se os catalisadores produzidos;

e Determinar condi¢gdes operacionais que maximizem a degradagédo do

corante azul reativo 5G com os catalisadores em estudo.
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 Lixo eletronico

A competitividade no mercado tecnologico promove queda no pre¢o de
produtos, fazendo com que a aumente a taxa de rotatividade de produtos eletrénicos
com constantes trocas pelo consumidor. O padrao do ciclo de vida de um produto
eletroeletrénico é produgdo, consumo e descarte (ARAIN et al. 2020; BALDE et al.,
2017; ISLAM; HUDA, 2019; FORTI et al., 2019). Porém, com esse comportamento
fomentado pelo mercado e com constantes avangos da tecnologia, o consumidor
compra novos aparelhos e descarta o aparelho antigo, mesmo este estando em
condi¢cbdes normais de uso.

Segundo Forti et al. (2019), os equipamentos elétricos e eletrénicos se tornam
lixo eletrénico a partir do momento em que param de funcionar e/ou sdo descartados
sem intensédo de nova utilizacdo. Em seu relatério anual, a organizagdo das Nagdes
Unidas (ONU) divulgou que no ano de 2019 a geracéo de lixo eletronico foi de 53,6
toneladas métricas, correspondendo a aproximadamente 7,3 kg por pessoa. Desses,
apenas 17,4% foram reciclados e os 82,6% restantes tiveram destino incerto
(NACOES UNIDAS, 2020). Esses numeros impressionam, pois representam um
problema tanto para o meio ambiente quanto para a saude humana (ISLAM; HUDA,
2019). O descarte inapropriado desse tipo de residuo resulta em problemas de
contaminagao devido a sua alta carga de metais toxicos que contaminam solos, aguas
subterraneas, rios e lagos e podem se acumular em toda a cadeia alimentar (BALDE
et al., 2017; ISLAM; HUDA, 2019).

No ano de 2010, entrou em vigor a lei n® 12305 que instituiu a Politica Nacional
de Residuos Sodlidos, a qual estabelece como deve ocorrer o gerenciamento de
residuos solidos. As metas da lei consistem na ndo geracéao, reducgao, reutilizagao,
reciclagem, tratamentos dos residuos solidos e disposi¢do final ambientalmente
correta (BRASIL, 2010). Os resultados apos implementagdo da lei ndo foram
eficientes pois ha auséncia de fiscalizacdo no cumprimento das legislagdes
municipais, estaduais e federais (RARR, 2017).

Apesar de ser considerado residuo perigoso, o lixo eletrbnico possui
atratividade pelo seu teor significativo de metais valiosos, como ouro, aluminio, zinco,

mercurio, chumbo, manganés, cobre, cobalto, litio, entre outros (NETO; CORREIA;
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SCHROEDER, 2017). Com isso, a recuperagao desses metais apresenta potencial
econbmico no mercado, tornando a reciclagem de residuos eletronicos
economicamente viavel, agregando-se valor aos produtos obtidos além de reduzir seu
descarte inadequado (NETO; CORREIA; SCHROEDER, 2017; MAIRIZAL et al.,
2021).

Outro aspecto relevante acerca da recuperagao de metais pesados de
residuos, consta no fato de que com a exploragao de minérios, estes tornam-se cada
vez mais escassos ha hatureza, todavia sdo encontrados em altas concentragdes em
residuos eletrénicos (SETHURAJAN et al., 2019). Dessa forma, a reciclagem e/ou
recuperacao desses metais vém se tornando cada vez mais promissora.

Dentre as tecnologias de recuperacdo dos metais de residuos eletrénicos,
reportam-se na literatura os processos baseados na pirometalurgia e hidrometalurgia.
O processo pirometalurgico é realizado utilizando técnicas de recuperacéo e refino de
metais em altas temperaturas (GASPER et al., 2013). Entre suas vantagens destaca-
se 0 baixo consumo de agua e a minima geragéao de residuos liquidos que necessitem
tratamento e as principais desvantagens séo o alto consumo de energia e a emisséo
de gases toxicos (CAMPIOTTI; GIORDANO, 2015; GASPER et al.,, 2013). Os
processos hidrometalurgicos consistem basicamente em recuperar o metal de
interesse por meio de lixiviagdo acida ou basica (CAMPIOTTI; GIORDANO, 2015;
SETHURAJAN et al., 2019). Sua principal vantagem ¢é utilizar menos energia no
processo, porém pela necessidade do uso de produtos quimicos para recuperagao
dos metais, assim este acaba gerando residuos liquidos que necessitam de posterior
tratamento (DIAZ; LISTER, 2018; SINHA et al., 2018).

Os residuos eletrénicos sédo divididos em 2 classes, sendo elas classe |
composta por residuos perigosos e classe Il composta por residuos néo perigosos
(ARAUJO, 2015). Dentre os residuos perigosos citam-se as pilhas e baterias, que vém
apresentando crescimento no mercado devido a versatilidade e facil aquisicdo. As
pilhas e baterias sdo amplamente utilizadas como acumuladores e/ou fonte de energia
presentes em diversos dispositivos portateis do cotidiano como controles remotos,
aparelhos celulares, brinquedos, calculadoras, relégios, radios, entre outros (ABID
CHAREEF et al., 2017). Consequentemente, em fungdo da curta vida util das pilhas e
baterias, grandes volumes de lixo eletrénico desse tipo de residuo vém sendo
gerados. Tendo em vista a necessidade de uma destinagdo adequada para estes,

mediante a sua composi¢ao, indica-se a presengca de metais com potencial de
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recuperacao (EBIN et al., 2017; HAMADE et al., 2020; PARK et al., 2021).

3.2 Pilha alcalina

Pilhas e baterias sdo comercializadas para diferentes tipos de uso e séo
classificadas como primarias (n&o recarregaveis) e secundarias (recarregaveis). Entre
as nao recarregaveis, destacam-se as pilhas alcalinas, pilhas zinco-carbono e baterias
de litio (REDDY, 2011), predominando o mercado de baterias portateis (EBIN et al.,
2017). A primeira pilha foi construida por Alessandro Volta em meados de 1800 com
o objetivo de mostrar que a mesma possuia eletricidade quando havia contato mutuo
entre condutores de diferentes espécies, e desde entdo diversas modificacoes
tecnolégicas consolidaram a ampla comercializagéo, pois séo utilizadas para os mais
variados fins (BONI, 2007; CARLA; GOMES; MELO, 2013; LIMA e MERCON, 2011).

Georges Lionel Lechanché foi um engenheiro francés que desenvolveu o
primeiro protétipo da atual pilha de zinco-carbono, em 1866 (DA SILVA et al., 2011;
WOLFF, 2001). Comercialmente conhecida como “pilha comum”, sua composi¢ao se
da por um bastado de grafite inserido em uma mistura de carbono em pé e didxido de
manganés (MnO32) atuando como catodo, imerso em uma pasta umida contendo
também cloreto de aménio (NH4Cl) e/ou cloreto de zinco (ZnCl2) funcionando como
eletrdlito. Estes, ficam contidos em um recipiente de cilindrico de zinco que atua como
anodo e para evitar contato entre eles, um separador de papeldo ou de plastico é
utilizado (DA SILVA et al., 2011; VIEIRA et al., 2013).

Com o objetivo de aumentar a vida util das pilhas zinco-carbono, foi
desenvolvida a pilha alcalina. Em sua composicédo, o catodo € constituido por uma
mistura eletrolitica de didxido de manganés e grafite em pd, enquanto o anodo é
composto por zinco em po. O eletrdlito € composto por uma solugéo de hidroxido de
potassio (KOH) com uma determinada quantidade de 6xido de zinco (ZnO) (DA SILVA
et al., 2011; INMETRO, 2012). Como reportado por Agourakis et al. (2006), o &nodo e
o catodo séo separados por papel ou nylon e envoltos por uma capa de ago niquelado.
Na Figura 1, apresentam-se os componentes de uma pilha alcalina desmantelada.

Conforme apresentado na Tabela 1, os metais manganés, zinco e ferro sao
encontrados em maior quantidade na composi¢ao massica (m/m) de pilhas alcalinas.
Embora seja proibido o uso de cadmio, mercurio e chumbo em sua composi¢ao, ainda

ha fabricantes que comercializam pilhas irregulares que contém esses e outros metais
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téxicos em suas composigdes (INMETRO, 2012).

Figura 1 - Componentes de uma pilha alcalina desmantelada

i oy .
Fonte: Autoria prépria (2021)

Tabela 1 - Composi¢ao massica percentual aproximada de uma pilha alcalina

Componentes Fragdo massica (% m/m)

diéxido de manganés 30-40

aco niquelado 17 -23

zinco 15-16

ferro 0,06 — 0,50

hidréxido de potassio 35-5
grafite 2-6
latao, plastico, papel, entre outros 3-6

Fonte: Adaptado de (AGOURAKIS et al., 2006; HAMADE et al., 2020; MICHELIS et al., 2007;
RORIZ et al., 2010; VIEIRA et al., 2013)

Como tentativa de minimizar o impacto ambiental negativo do descarte de
pilhas e baterias usadas, em 1999 entrou em vigor a Resolugdo do Conselho Nacional
do Meio Ambiente (CONAMA) n° 257 (CONAMA, 1999). Todavia, em novembro de
2008 o CONAMA revogou essa Resolugéo para entrar em vigor a Resolugdo do
CONAMA n° 401, que estabeleceu limites de concentragdo de substancias quimicas
na composic¢ao de pilhas e baterias e considera como inadequado o descarte de pilhas
e baterias em local de céu aberto, queima a céu aberto, langamento em aterros néo
licenciados, praias, terrenos baldios, esgotos ou areas sujeitas a inundagdes
(DALAROSA, 2020; CONAMA, 2008).

A Politica Nacional de Residuos Sdlidos, juntamente com a Resolugao do

CONAMA n° 401 em suas disposigoes, institui como obrigagcédo a implementagéo do
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sistema de logistica reversa pelos estabelecimentos de comercializagao e fabricantes
frente descarte de pilhas e baterias gastas (PNRS, 2010). Esse sistema consiste
basicamente em o consumidor descartar as pilhas e baterias inutilizadas em pontos
especificos de coleta, e o proprio fabricante destinar o residuo conforme necessidade.
A reciclagem de materiais contidos em pilhas pode ser feita quase em sua totalidade,
utilizando-se de processos quimico ou térmico (ABINEE, 2010). Porém, apenas uma
pequena parcela dos residuos de pilhas gerados sao reciclados (ABID CHAREF et al.,
2017; PARK et al., 2021).

Dentre os produtos obtidos a partir da reciclagem de pilhas alcalinas,
apresentam-se principalmente compostos de zinco e manganés que podem ser
aplicados em diversas areas, como a produgéo de catalisadores (PARK et al., 2021).
Os catalisadores a base de zinco e manganés, que podem ser sintetizados de pilhas
alcalinas, apresentam atividade catalitica para a degradacédo de diversos tipos de
poluentes organicos, sendo estes amplamente empregados no processo de catalise
e fotocatalise heterogénea (HASEGAWA et al., 2003; KUMAR e RAO, 2015; LEE et
al., 2018; PARK et al., 2021; ZAMMIT et al., 2015). Conforme reportado na literatura,
esses processos sao potencialmente aplicaveis no tratamento de efluentes industriais
liquidos, como é o caso de aguas residuais contendo corantes téxteis (BURGER,
2011; GIRALDI, et al., 2016; ZHANG, 2012).

3.3 Residuos liquidos contendo corantes téxteis

O descarte inadequado de efluentes industriais no meio ambiente tem
causado grande preocupagao, pois sua composigdo pode apresentar compostos
toxicos e prejudiciais aos seres vivos, variando entre compostos organicos e
inorganicos (ARAUJO et al., 2016; CAHINO et al., 2019).

Entre os compostos organicos, cita-se a agua residual gerada pela industria
téxtil, que vém carregada de corantes tdxicos e que se descartada inadequadamente,
causa sérios danos aos corpos hidricos, como a dificuldade para ocorrer processos
naturais, como a fotossintese, aumento na carga da matéria organica e reducao da
oxigenagao no ambiente aquatico, assim como provocar alteragdo na coloragdo da
agua apresentando baixa biodegradabilidade (CAHINO et al.,, 2019; PEIXOTO;
MARINHO; RODRIGUES, 2013). Como os corantes e os finos fragmentos de tecidos,

advindos do processo de tingimento, possuem estrutura quimica organica, os niveis
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de DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) e DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio)
sdo elevados nesse tipo de efluente (WAKKEL; KHIARI; ZAGROUBA, 2019).

Os corantes téxteis sao classificados de acordo com sua estrutura quimica ou
pelo método pelo qual sdo fixados a fibra téxtil. Na Tabela 2, sdo apresentadas
algumas caracteristicas relativas a cada classe conforme a classificagao de corantes
téxteis em relagdo a estrutura quimica (GUARATINI; ZANONI, 2000). Na Tabela 3,
por sua vez, apresenta-se a classificagdo conforme os processos envolvidos na

fixagdo do corante a fibra, assim como algumas caracteristicas.

Tabela 2 - Classificagao de corantes téxteis conforme estrutura quimica

Classe Caracteristicas

e Corante sintético muito utilizado comercialmente por possuir alta
fixacao;
e Possuem estruturas quimicas com grupamento (-N=N-);

Corantes azo o o
e Os agrupamentos estdo ligados principalmente ao anel de

benzeno ou naftaleno.

e Altamente toxico, entao foi proibido em alguns paises.

e Corante natural;

e Sao baseados em uma estrutura fundamentalmente sem cor,
Corantes antraquinona dessa forma, é possivel obter uma cartela variada de cores e
tonalidades para essa classificagao;

e Sao resistentes a biodegradagdo comparados com corantes azo;

e Atomos de metais como cobre, cromio e cobalto auxiliam no
processo de fixagdo do corante a fibra téxtil;

Corantes metalicos . ) . )

e Deixam a fibra mais opaca;

e Geram efluentes mais toxicos;

¢ Muito usado no tingimento de 13, linho e algodéo;
e Conhecidos por atribuir coloragcéo azul jeans nas roupas;

Corantes indigoide e Dois grupos doadores de elétrons e dois grupos receptores de

elétrons estao ligados ao anel benzénico;
e Devido a sua estrutura, é pouco soltvel em agua.
Fonte: Adaptado de LOPES, 2017; ZANONI, YANAMAKA, 2016

Existem varios métodos que sdo convencionalmente empregados para o
tratamento de efluentes liquidos provenientes de industrias téxteis. Dentre eles
destacam-se a coagulacao/floculacao, separacdo por membranas, sedimentacao
simples, lodo ativado, adsorcdo. Em meio a estes, o0 processo de

coagulagao/floculagao é o mais utilizado, pois apresenta boa eficiéncia no tratamento
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desse residuo liquido. Em contrapartida, gera grandes quantidades de lodo devido
aos reagentes quimicos a base de ferro ou aluminio adicionados ao processo,
tornando-se um problema, pois este precisa ser seco e encaminhado a aterros
quimicos especiais (GUARATINI; ZANONI, 2000; KURNIAWAN; LO; CHAN, 2006;
PEIXOTO; MARINHO; RODRIGUES, 2013; SILVA, 2013).

Tabela 3 - Classificagao de corantes conforme fixagao a fibra

Classe Carateristica

e Contém um grupo eletrolitico capaz de formar ligagdes
covalentes com grupos hidroxilas das fibras celulésicas;

Reativos e Possuem alta solubilidade em agua;

o Estabelecem ligagbes covalentes entre corante e a fibra e
assim garantem estabilidade na coloragao do tecido.

¢ Necessita adigdo de um sal de diazbnio soluvel para reagir
Azoicos com o agente de acoplamento também sollvel;

¢ O corante insoluvel se forma sobre os poros da fibra.

e Possuem como base substancias com estrutura quimica

. . azo, antraquinona, azina, entre outros;
Acidos ou anidnicos o o o 3
o A fixagado ocorre via interagao idnica, interagdo de Van der

Waals ou pontos de hidrogénio.

e Afixagdo ocorre através dos sitios positivos do corante com
os sitios negativos da fibra via interagao idnica, interagdo de
Catiénicos Van der Waals ou pontes de hidrogénio;

e No tingimento utiliza-se acido acético para garantir maior
fixagao do corante na fibra.

Fonte: Adaptado de LOPES, 2017; ZANONI, YANAMAKA, 2016

Como alternativa para o tratamento de residuos liquidos téxteis, citam-se os
processos oxidativos avancados (POA’s), que consistem basicamente na
mineralizagcdo do poluente pela geracdo de radicais *OH com alto poder oxidante,
degradando corantes ou compostos organicos do efluente. Os POA’s séao
caracterizados por transformar parcial ou totalmente os poluentes em outros
compostos mais simples como COz2, H20 ou substancias menos téxicas (ARAUJO et
al., 2016; FIOREZE et al., 2013). Os radicais *OH podem ser gerados a partir da
combinagao de oxidantes, como perdxido de hidrogénio (H202) ou 0zénio (O3) ou até
reagbes induzidas por radiagéo ultravioleta (UV) ou visivel (Vis) (AMORIM; LEAO;
MOREIRA, 2009; FIOREZE et al., 2013). Neste ambito, enquadra-se o processo de
fotocatalise heterogénea, fotdlise e catalise que apresentam potencial para a
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degradagao de corantes téxteis (FERREIRA et al., 2018; LEE et al., 2018; WANG,
2020).

3.4 Fotolise

O processo de fotdlise pode ser empregado na degradagao de poluentes
organicos em efluentes liquidos, sendo requerida apenas de uma fonte de luz, que
pode ser solar ou ultravioleta UV. Seu principio baseia-se no potencial do poluente
absorver a radiacao incidida, promovendo-se reagdes que causam sua degradacao,
sendo representada seu inicio na Equacdo 1 e a reagado global na Equagao 2
(KATSUMATA, 2014). Para potencializar o processo de degradacdo é possivel
adicionar oxidantes como o peroxido de hidrogénio (H202), que auxilia na formagéo
de radicais hidroxila que auxiliam nas reagdes quebra da estrutura orgénica do
poluente (KATSUMATA, 2014; DE SA, et al., 2020).

H202+ hv — 2 «OH (1)
2 HO2 —- 2 H2O+ O2 (2)

Lima e Sikora (2015) estudaram a viabilidade de degradacao de corantes pelo
processo de fotdlise. No estudo foram avaliados os corantes azul de bromotimol,
violeta de genciana, azul de metileno e alaranjado de metila, todos com concentragao
inicial de 50 mg L', sendo os dois primeiros corantes totalmente degradados ao final
do tempo total de reagdo. Lima, Almeida e Paula (2016) avaliaram a degradagao do
corante azul reativo 5G (pH inicial 3,8 e concentragéo inicial de 100 mg L") pelo do
processo de fotdlise com perdoxido de hidrogénio (H202), alcangando 91,8% de

degradacao.

3.5 Catalise heterogénea

Em meio as diversas aplicagdes das reagdes cataliticas heterogéneas na
industria quimica como por exemplo a sintese de biodiesel, que possui como
vantagem a capacidade de gerar produtos de melhor qualidade, apresenta-se a

possibilidade de emprego dessas também como tratamento alternativo para efluentes
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liquidos contendo compostos organicos em sua composi¢cao (SAMPAIO, 2008). Um
processo catalitico heterogéneo consiste no uso de um catalisador solido que atua na
aceleragéo de reagdes quimicas para a quebra das moléculas do poluente organico,
o qual esta presente em fase liquida. A ativacao do catalisador ocorre pelo contato do
sélido com o poluente liquido, sem necessidade de exposi¢do a alguma fonte de
radiacédo de luz (ARCANJO et al., 2018).

Uma reagao catalitica heterogénea, leva em consideracao sete etapas, sendo
elas: difusdo dos reagentes (liquidos os gasosos) do seio da fase fluida para a
superficie externa do catalisador solido; difusdo das espécies reagentes dentro dos
poros do catalisador; adsorgdo dos reagentes na superficie; reagao na superficie do
catalisador; dessorcao dos produtos; difusdo dos produtos do interior do catalisador
para a superficie externa do mesmo; e difusdo dos produtos da superficie externa da
particula para o seio da fase fluida (FOGLER, 2009).

Para avaliar a cinética de degradacao do corante azul reativo 5G e encontrar
os valores das constantes cinéticas que regem as reagbes cataliticas, podem ser
utilizados os conceitos propostos no mecanismo de Langmuir-Hinshelwood. Para tal,
considera-se que 0s processos envolvidos seguem uma cinética de degradacéo de
pseudoprimeira ordem com apenas uma espeécie quimica sendo degradada. Além
disso, é considerada que a etapa de reagao na superficie € a etapa limitante e ainda
gue a concentragao da espécie avaliada € pequena (DAS et al., 2018). A equagéo do
modelo de pseudoprimeira ordem pode ser obtida a partir do balango molar em reator
batelada, a qual, apds as devidas consideragdes, descreve o perfil de concentracao
em fungao do tempo (Equacéo 3) (HERMANN, 2010; CHEN et al., 2017).

C= C, exp™t 3)

sendo:

Co - concentragéo inicial (mg L")

k - constante cinética de reagéo (min")

C - concentragéo do corante discorrido determinado tempo de reagdo (mg L")

t - tempo (min)

Muitos pesquisadores investigam métodos para elevar a eficiéncia de

degradacdo de corantes a partir da catalise heterogénea. Dulman et al. (2012),
avaliaram a degradagao do corante Alaranjado Acido 10 (50 mg L), com o uso de um
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catalisador de Cu(ll) em um polimero quelante macro poroso funcionalizado com
dietilenotriamina e utilizando como auxiliar H202, obtendo 94% de degradacéo.
Nguyen et al. (2011), estudaram a utilizagcdo de catalisadores heterogéneos
constituidos por 6xidos de ferro e manganés (Fe2MOa4) na degradagao de Alaranjado
de metila com concentragéo inicial de 50 mg L', obtendo resultados satisfatorios com

até 100 % de degradagao no tempo reacional do estudo (120 min).

3.6 Fotocatalise heterogénea

O processo de fotocatalise heterogénea consiste na formagao de radicais
hidroxila (*OH) pela incidéncia de luz ultravioleta (UV) e presenca de um catalisador
sélido. Os radicais *OH formados agem oxidando o contaminante organico,
degradando-o (CERETTA et al., 2020; LEE et al., 2018; NOGUEIRA; JARDIM, 1998).
Hasegawa et al. (2003) e Fioreze et al. (2014), reportam ainda que durante o processo
de fotocatalise heterogénea, pode ocorrer a ativagao do semicondutor (catalisador
so6lido), por meio da luz solar ou luz UV artificial em que é gerado o par elétron-lacuna
(hv). Os catalisadores absorvem fétons que possuem energia maior ou igual que seu
bandgap (regido entre banda de valéncia e banda de condugao), isso resulta na
migracao de elétrons para a banda de condugao e geragao de lacunas na banda de
valéncia, resultando em reacdes de oxidagao/reducdo. O esquema do processo de

fotocatélise esta representado na Figura 2.

Figura 2 - llustragdo esquematica do mecanismo de fotocatalise
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Fonte: Adaptado de PINTO, MACHADADO, RUOTOLO (2014)
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Para ocorrer o processo de fotocatalise heterogénea, o poluente a ser tratado
precisa estar na fase liquida, enquanto o semicondutor em sua forma sélida (REAL,
2019). Catalisadores como oxido de zinco (ZnO) tem sido amplamente utilizados
devido a sua estabilidade, baixa toxicidade e seu alto poder oxidante (energia de
bandgap de 3,2 - 3,7 eV) (LEE et al., 2018). Todavia, o catalisador mais amplamente
utilizado é o dioxido de titanio (TiO2) (NAVIDPOUR et al., 2017). As reagdes de
degradagdo do poluente orgénico com um catalisador sdo representadas nas
Equacdes (4) a (9) (LEE et al., 2018; NAVIDPOUR et al., 2017).

Catalisador + UV — e'; + h*vs (4)
h*vs + H20 (adsorvida) — H* + *OH (9)
h*vs + OH"(adsorvido) — *OH (6)
€7 + O2(adsorvido) — *O2” (7)
*Oz + 2H* — 2:OH (8)

*OH + poluente organico — Intermediarios — Produtos (COz, H20, entre outros) (9)

Os poluentes organicos fazem parte de um extenso grupo de substancias
quimicas que possuem como propriedade alta estabilidade quimica, fotoquimica e
uma lenta taxa de biodegradagao (TCHINSA et al., 2021). Como consequéncia da
bioacumulacao, tornam-se téxicos para o ambiente aquatico. Dentre as classes
destacam-se principalmente os corantes téxteis, antibioticos e pesticidas (YAQOOB
et al., 2020; TCHINSA et al., 2021).
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4 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

Os procedimentos serao divididos em etapas que envolvem a sintese dos
catalisadores a base de zinco e manganés, a partir de pilhas alcalinas exauridas, e
também a avaliagdo de atividade catalitica dos catalisadores na degradagao do

corante téxtil azul reativo 5G.

4.1 Coleta e desmantelamento das pilhas

As pilhas foram recolhidas na cidade de Francisco Beltrdo, em pontos de
coleta. A triagem foi feita por marca, sendo escolhidas as pilhas alcalinas modelo AA
da marca ®Duracell, por sua ampla disponibilidade no mercado e para obter-se um
produto mais homogéneo.

O desmantelamento das pilhas ocorreu de forma manual, com auxilio de uma
serra para metais (12 in) e alicates, utilizando-os para corte e abertura do invélucro de
metal que reveste a pilha. Apos abertas, o involucro de nylon que reveste o anodo foi
retirado e os dois principais componentes da pilha foram separados, sendo eles a
pasta que possui material anddico, e € composta basicamente por zinco e a pasta
com material catédico que é constituida de MnO: e grafite em p6. Em seguida, foram
realizadas as etapas de lixiviagdo empregando-se o anodo para produgdo do
catalisador a base de zinco e o catodo para producdo do catalisador a base de

manganés.

4.2 Lixiviagao e preparo dos catalisadores

ApOs separagdo dos componentes das pilhas, o &nodo composto
principalmente por zinco foi lavado com 250 mL de agua destilada, seguindo para
filtracdo a vacuo e posterior secagem em estufa a 120 °C por 12 h. Como solugoes
lixiviadoras, foram preparadas solu¢des de acido sulfurico (H2SO4) e acido oxalico
(H2C204), ambas com concentragdo de 1 mol L-'. A lixiviagdo ocorreu com 15 g de
solido seco, dissolvido em 375 mL da solugdo de H2C204 (1 mol L"). Essa mistura
ficou sob agitacdo constante por 2 h na temperatura de 60 °C. Apds esse processo,
foi adicionado 375 mL da solugdo de H2SO4 (1 mol L") na mistura, a qual permaneceu

sob agitagcao constante por 1 h em temperatura de 30 °C. O material resultante da
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lixiviagao foi separado em filtragdo a vacuo e seco em estufa a 100 °C com posterior
calcinagdo em mufla a 500 °C por 2 h (GALLEGOS et al., 2013). O material produzido
foi macerado e entdo obtido o catalisador denominado CZn.

Com o catodo, foi produzido um catalisador a base de manganés e sua
producao foi feita apdés moagem da pasta catddica. Os procedimentos empregados
foram baseados em metodologia apresentada por Neto (2015) com adaptacgdes. O
material foi lavado com uma solugdo de 0,01 mol L-! de acido sulfurico (H2SO4 P.A
Anidrol 98%) na razdo de 200 mL por grama de pasta, em temperatura entre 50 e 60
°C por 20 min. Em seguida, a solugao foi filtrada a vacuo, e o material resultante foi
seco em estufa por 12 h a 120 °C, seguido por calcinagao em mufla a 500 °C por 5 h.

O catalisador foi denominado CMn.

4.3 Preparo das solugdes de corante

O corante téxtil utilizado nesse estudo foi o corante azul reativo 5G (Marca:
Texpal), sendo caracterizado como um corante azo empregado na industria téxtil para
tingimento de jeans. Inicialmente o corante foi seco em estufa a 100 °C por 1 h, em
seguida preparou-se a solugao a partir da dissolugado de 0,1 g do corante seco para
cadal L, sendo o volume perfeito com agua destilada, para obter uma solucao de

concentragédo inicial de aproximadamente de 100 mg L.

4.4 Analises de caracterizagao dos catalisadores

Diferentes técnicas foram usadas para avaliar caracteristicas quimicas,
texturais, estruturais e morfolégicas dos catalisadores produzidos. A técnica de
microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foi empregada pois proporciona a
obtencao de dados sobre a morfologia e a estrutura dos catalisadores.

Com a andlise de difracdo de Raios-X (DRX) pode-se identificar o tipo de
estrutura cristalografica de materiais, dessa forma, foi empregada para identificagéo
estrutural dos catalisadores. A analise por espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) visa a identificagao dos grupos funcionais presentes
na estrutura dos catalisadores que podem interagir com o corante azul reativo 5G.
Assim, a analise dos espectros FTIR pode contribuir para a compreensdo do

mecanismo de catalise ou fotocatalise que ocorre nos processos em estudo.
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4.4.1 Microscopia de varredura eletrénica (MEV)

A técnica de MEV fornece imagens ampliadas centenas de vezes com as quais
€ possivel coletar algumas informagdes da organizacao estrutural e da morfologia dos
materiais analisados (COSTA, 2015). As amostras foram dispostas em uma placa de
ouro e acopladas no equipamento, que por sua vez promove a varredura da amostra.
A imagem resultante formou-se devido a interagdo que ocorre entre o feixe de elétrons
incidente com os atomos da amostra (COSTA, 2015). A analise foi realizada na central
de analises da Universidade Tecnolégica Federal do Parana — Campus Pato Branco,

com o equipamento da marca Hitachi, modelo 3000.

4.4.2 Difracdo de Raios-X (DRX)

As amostras foram analisadas pela técnica DRX na central de analises da
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana — Campus Pato Branco, em um
equipamento da marca Bruker modelo Mini flex 600, operado com velocidade de
varredura de 2 °C min-'. Essa técnica consiste na incidéncia de Raios-X sobre a
amostra, registrando-se todas as difragdes estruturalmente possiveis. Pela analise
dos difratogramas é possivel identificar se trata-se de uma estrutura cristalina ou
amorfa (BATISTA, 2015). Os resultados obtidos foram analisados no software
Crystallographica Search-Match, analisando-se a estrutura cristalina dos
catalisadores, do anodo e do catodo das pilhas alcalinas utilizados como matéria
prima. Assim, buscou-se avaliar se havia similaridade das estruturas dos materiais
analisados com os compostos de interesse a serem produzidos como o 6xido de zinco

(Zn0O) e o mineral hetaerolita (ZnMn204).

4.4.3 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A fim de determinar os grupos funcionais presentes na superficie dos
catalisadores produzidos, foi realizada a analise FTIR, que possui como principio a
absorcdo da radiacdo emitida pelo equipamento que € convertida em vibragcbes
moleculares. As amostras foram previamente secas em estufa de secagem,
maceradas e misturadas com uma pequena quantidade de brometo de potassio (KBr).

Em seguida, foram prensadas até a formagdo de uma pastilha fina. Os espectros
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foram coletados pela técnica de refletdncia difusa entre 400 e 4000 cm™', com
resolugdo de 4 cm-' em um equipamento da marca Perkin Elmer e modelo Frontier na
central de analises da Universidade Tecnologica Federal do Parana — Campus Pato

Branco.
4.5 Determinacao da concentragcao de corante

Para determinar a concentracdo do corante téxtil azul reativo 5G em solugao
aquosa foi utilizada a técnica de Espectroscopia de Absorg¢ao no Ultravioleta e Visivel
(UV-Vis) no comprimento de onda de maior absor¢cdo do corante. Assim, para as
leituras de absorbancia das amostras foi utilizado o comprimento de onda de 614 nm.
Para correlacionar a concentragdo do corante (Conc.) com a absorbéancia (Abs) de
cada amostra, foi construida uma curva de calibragdo no intervalo de concentragao
do corante variando de 0 a 100 mg L-".

A Equacéo (10) refere-se a curva de calibragéo encontrada para o corante azul
reativo 5G e a Equacao (11) foi utilizada pra determinar a eficiéncia de degradacéo do

corante, pela relagcéo entre a concentragao obtida antes e apds o tratamento proposto.

Conc. (mg L") = 44,627 * Abs (10)

% Degradacao = %* 100 (11)

sendo Abs o valor de absorbancia lido antes e apés tratamento, Co a concentracéo

inicial do corante e C a concentragcédo do corante apds o processo de tratamento.
4.6 Ensaios de degradagao do corante

Com o intuito de avaliar a eficiéncia de tratamento em processos envolvendo
os catalisadores produzidos, foram realizados ensaios de degradacgao por diferentes
técnicas, sendo elas fotdlise, catalise e fotocatalise. Dessa forma, a partir dos ensaios
de fotdlise, buscou-se avaliar o efeito apenas da luz ultravioleta (UV) na degradagao
do corante azul reativo 5G, a agdo apenas do catalisador a partir de ensaios de
catélise e por fim, com ensaios de fotocatalise, averiguou-se a agao simultanea da luz

UV e do catalisador na degradagao do corante. Em ensaios preliminares (dados nao
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mostrados), foi verificado que o catalisador CZn produzido apresenta atividade
catalitica significativa apenas quando este era empregado em conjunto com a luz UV
(fotocatalise). Por outro lado, o catalisador CMn apresentou atividade catalitica
diretamente pelo contato com a solugédo, sem a presenca de luz UV (catalise). Dessa
forma, optou-se pela realizagao de estudos complementares utilizando o catalisador
CZn apenas pelo processo de fotocatalise, enquanto que para o catalisador CMn

foram realizados apenas ensaios de catalise.

4.6.1 Ensaios de fotodlise

Os ensaios de fotdlise ocorreram em reator batelada de vidro com volume
reacional de 300 mL da solug¢do de corante azul reativo 5G com concentragao inicial
100 mg L' e pH inicial ajustado para cada ensaio. Para ajuste de pH foram utilizadas
solugdes de acido cloridrico (1 mol L") ou hidréxido de sédio (1 mol L), conforme
pH requerido (4, 5, 7, 9 e 11). As solugdes com pH abaixo de 4 nao foram utilizadas,
pois em ensaios preliminares foi verificada grande porcentagem de degradacéo do
corante somente com exposi¢ao a luz UV (fotdlise).

Durante o processo a solugéo de corante permaneceu sob agitagdo constante,
sem catalisador, apenas com incidéncia de luz UV por 180 min em camara reacional.
Para acompanhamento da cinética de reagao, a primeira aliquota foi coletada nos
primeiros 15 minutos de reacdo, enquanto as outras foram coletadas a cada 30 min.
As amostras foram submetidas a analise para determinagdo da concentragao de
corante ao longo do tempo, sendo as leituras realizadas em espectrofotdmetro UV-

Vis com comprimento de onda de 614 nm.

4.6.2 Ensaios de fotocatalise utilizando o catalisador CZn

Os ensaios de fotocatalise discorreram em uma camara fotocatalitica
contendo internamente uma lampada de vapor de mercurio de alta pressao (Marca
Osham, poténcia de 250 W) sem o bulbo de protecdo, com emissao de luz UV
diretamente sobre a mistura reacional. O esquema do reator fotocatalitico em que os

ensaios foram realizados é apresentado na Figura 3.
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Figura 3 - Esquema camara fotocatalitica

Fonte: Autoria prépria (2021)

Os ensaios foram realizados em um reator batelada de vidro com 300 mL de
solugdo de corante azul reativo 5G na concentragao inicial de 100 mg L' e com pH
inicial ajustado para o valor definido para cada ensaio. Para o ajuste do pH da solugao
de corante, foram utilizadas solugdes de acido cloridrico (1 mol L-') ou hidréxido de
sodio (1 mol L), conforme pH desejado. Foram realizados ensaios cinéticos com pH
inicial da solugdo ajustado para 4, 5, 7, 9 e 11, visando a averiguar o efeito dessa
variavel na eficiéncia de degradacao do corante pelo processo de fotocatalise. Além
disso, acrescentou-se no reator determinada massa do catalisador CZn produzido (1
gL

Com o intuito que ocorresse a etapa de adsorgao, que compde as etapas de
uma reagao fotocatalitica, 0 meio reacional permaneceu sob agitagdo constante no
escuro por 30 min. Em seguida, iniciou-se a irradiagédo UV, mantendo a mistura sob
agitacao constante por 180 min. Ao longo deste periodo foi realizado o estudo cinético
com amostragens em diferentes intervalos de tempo previamente definidos.

Para que fosse investigado o efeito da dosagem de catalisador na eficiéncia
do processo, foram realizados ensaios fotocataliticos com o catalisador CZn,
variando-se esse parametro (0,5, 1 e 1,5 g L"). Para tanto, foi utilizado o pH inicial da

solugdo igual a 7 e tempo da etapa de adsorgdo de 30 min, realizando-se o
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acompanhamento da cinética de reacdo com amostragens em diferentes intervalos
de tempo durante 180 min de irradiagao de luz UV.

De forma similar, a variavel tempo de adsorcdo também foi avaliada, sendo
testados tempos de 20, 30 e 40 min, correspondendo ao periodo prévio a incidéncia
de luz UV no qual o meio reacional permanece no escuro. Nesse caso, o pH inicial da
solugéo foi fixado em 7 e a dosagem de catalisador em 1 g L-!, seguindo-se os demais
procedimentos apresentados anteriormente.

Ao retirar aliquotas do meio reacional para analise, estas foram centrifugadas
(3000 rpm por 5 min) para separagdao da solucdo de corante e o catalisador.
Posteriormente, avaliou-se a eficiéncia de degradacéo do corante ao longo do tempo
por analise em espectrofotdmetro UV-Vis no comprimento de onda de maxima
absor¢cdo do corante (614 nm), determinando a concentracdo antes e depois a

fotocatalise.

4.6.3 Ensaios de catalise utilizando o catalisador CMn

Afim de avaliar a eficiéncia da catalise na degradacao do corante azul reativo
5G foi utilizado o catalisador CMn produzido. Os ensaios foram realizados em reator
batelada de vidro com volume reacional de 300 mL de solugdo de corante com
concentragdo inicial de 100 mg L', sendo o pH inicial e a dosagem de catalisador
ajustados conforme definido para cada ensaio. Durante os ensaios, a solugao
permaneceu sob agitacdo magnética constante por 150 min. Discorrido o tempo, foi
retirada uma aliquota do meio reacional para verificacado da degradacao do corante.
Apos coleta, as aliquotas foram imediatamente centrifugadas por 5 min a 3000 rpm
para separacao do catalisador sdélido e da solugao. A determinacédo da concentracao
de corante foi feita pela analise de espectroscopia UV-Vis com comprimento de onda
de 614 nm.

Foram realizados ensaios preliminares, avaliando-se a influéncia da variagao
do pH inicial da solugao de corante, com estudo cinético em pH 2, 4, 6, 7 e 8,
mantendo-se a dosagem de catalisador fixa em 1 g L' para cada ensaio. Nesses
ensaios, houve o acompanhamento da reacdo com amostragens em intervalos de
tempo predefinidos.

Além disso, afim de otimizar os parametros operacionais do processo de

catalise em estudo, empregou-se um delineamento experimental para realizagdo dos
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ensaios, buscando-se avaliar o efeito da combinagao de duas variaveis operacionais
(pH inicial da solugdo e dosagem de catalisador CMn). Para tal, foi escolhido o
delineamento composto central reacional (DCCR) 22, que é composto por onze
ensaios, os quais referem-se ao planejamento fatorial 22 (quatro ensaios nos niveis
+1 e -1), pontos axiais (quatro ensaios nos niveis +1,41 e -1,41) e ponto central (trés
ensaio no nivel 0). Para esses ensaios, o tempo reacional foi fixo em 150 min para
todos os ensaios e a variavel resposta do sistema estudado foi a porcentagem de
degradagao, determinada por meio da Equacao (11).

Na Tabela 4, apresentam-se as condi¢des de cada ensaio para o delineamento
experimental proposto, com as combinagdes das variaveis independentes pH e

dosagem de catalisador.

Tabela 4 - Planejamento experimental DCCR 22 com duas variaveis independentes para os

ensaios de catalise utilizando-se o catalisador CMn

Variaveis codificadas Variaveis reais
Ensaio
pH dosagem catalisador pH dosagem catalisador (g L")
1 -1 -1 1,5 0,5
2 1 -1 1,5 1,5
3 -1 1 25 0,5
4 1 1 2,5 1,5
5 -1,41 0 1,3 1,0
6 1,41 0 2,7 1,0
7 0 -1,41 2,0 0,29
8 0 1,41 2,0 1,71
9(C) 0 0 2,0 1,0
10(C) O 0 2,0 1,0
11(C) O 0 2,0 1,0

Fonte: Autoria propria (2021)

Os resultados dos testes de eficiéncia de degradacdo do corante propostos
pelo delineamento experimental DCCR 22, foram analisados pelo teste de t de Student
ao nivel de 5 % de significancia, sendo determinados os coeficientes ajustados do
modelo matematico. Com base nos resultados de degradacgédo relacionados a
influéncia das variaveis operacionais, foi proposta uma previsdo do comportamento

experimental por meio de um modelo em termos lineares e quadraticos, apresentados
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na Equacgao (12).
D=ap+asq, +axq, +asq; +by2.q,°q, + byy 'Q% + bzz'qg (12)

sendo:

D = resposta experimental (porcentagem de degradacgéao)

g1 = valor de parametro operacional ajustado (pH inicial da solugédo de corante)

gz2 = valor de parametro operacional ajustado (dosagem de catalisador)

ao, a1, az, b1z, b11, b22 = sdo parametros ajustados do modelo que definem a regresséao
polinomial de segunda ordem.

Ademais, o modelo matematico proposto foi validado pela analise de variancia
(ANOVA), avaliando-se ainda os parametros significativos do modelo. Os coeficientes
do modelo foram testados pelo teste F de Fisher ao nivel de 5% de significancia. O
modelo considerado valido quando F de Fisher calculado € maior que o F de Fisher
tabelado, bem como ha auséncia de falta de ajuste. Foi empregada também a analise
da superficie de resposta, identificando-se as condi¢cdes 6timas de operagao do ponto
de vista estatistico, ou seja, combinagdo que maximiza a degradacao do corante azul
reativo 5G, no que tange as variaveis independentes avaliadas.

A partir das condi¢gdes otimizadas indicadas pela analise estatistica, foi
realizado um ensaio cinético com o corante azul reativo 5G na concentragao inicial de
100 mg L' e pH e dosagem de catalisador CMn identificadas como 6timas pelo
planejamento experimental, sendo elas pH 1,74 e dosagem de catalisador de 1,2 g L-
. Para avaliagdo da cinética de degradacao pelo processo de catdlise a primeira
aliquota foi coletada com 15 min de reagao, enquanto as outras foram coletadas a
cada 30 min, perfazendo um tempo reacional total de 2 h e 30 min. A separacgéo do
sélido (catalisador) foi realizada apds cada amostragem, pela centrifugacdo da
amostra a 3000 rpm por 5 min. Para a analise do sobrenadante foi utilizado um

espectrofotdbmetro UV-Vis no comprimento de onda de 614 nm.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Analises de caracterizagao dos catalisadores

5.1.1 Microscopia Eletrénica de Varredura

Na Figura 4, estdo apresentadas as imagens MEV, nas quais avaliou-se a
morfologia do anodo das pilhas alcalinas, do catalisador CZn produzido e do éxido de
zinco comercial, sendo feitas ampliacbes de 100 e 200 vezes para melhor
compreendimento da analise.

Comparando as imagens ampliadas dos materiais, nota-se que as particulas
do anodo (Figuras 4(a) e 4(d)) nao possuem homogeneidade, apresentando diferentes
formatos e tamanhos de particulas, sendo que essa irregularidade pode ser explicada
pela presenca de impurezas.

Quando analisadas as imagens do catalisador CZn produzido (Figuras 4(b) e
4(e)), percebe-se uma mudanga na morfologia do material, sendo possivel observar
particulas predominantemente porosas e homogéneas. Ao comparar a estrutura
observada com o 6xido de zinco comercial (Figuras 4(c) e 4(f)), pode-se confirmar

certa semelhancga quanto a regularidade da estrutura do material produzido.
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Figura 4 - Analise morfolégica por MEV com ampliagdo de 100 vezes para amostras do: (a)
anodo; (b)catalisador CZn produzido e (c) 6xido de zinco comercial e ampliagado de 200 vezes

para amostras do: (d) anodo; (e) catalisador CZn produzido e (f) 6xido de zinco comercial.

2020/10M13 1351 H D11,0 1mm UTFPR 2020/10/08 17.03H D109

(b) (e)

2020/10/08 1646 H D126 1mm UTFPR 2020/10/08 16:47H D122 500 um

2020/10M13 13:57H D108 R

Fonte: Autoria prépria (2021)
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Na Figura 5, sdo apresentadas as imagens MEV referentes ao catodo de
pilhas alcalinas e ao catalisador CMn sintetizado, nas quais foi realizada a avaliagao
da morfologia do material. A imagens possuem as ampliagdes de 100 e 400 vezes

para melhor visualizagao.

Figura 5 - Analise morfolégica por MEV com ampliagao de 100 vezes para amostras do: (a)

catodo; (b) catalisador CMn produzido e ampliagao de 400 vezes para amostras do: (c) catodo;

(d) catalisador CMn produzido.

D52 x100 1mm F D52 x400 200um

F

Fonte: Autoria prépria (2021)

Analisando a Figura 5((a) e (c)) é possivel verificar que o catodo ndo possui
estrutura homogénea, sendo uma estrutura irregular com varios tamanhos de
particulas. Observando a estrutura do catalisador CMn produzido na Figura 5((b) e
(d)) verifica-se ainda formatos irregulares das particulas, mas também é possivel
verificar que apos lixiviagdo acida o tamanho das particulas reduziu, com possivel

aumento de area superficial, o que pode contribuir para o aumento dos sitios ativos
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que participam do processo catalitico. Todavia, a irregularidade ainda presente pode

ser explicada pela presenca de impurezas.

5.1.2 Difracdo de Raios-X

Na Figura 6(a), apresenta-se o difratograma do anodo proveniente das pilhas
alcalinas. Dessa forma, foi realizada a comparacédo com o difratograma do 6xido de
zinco (Zn0O), disponivel na base de dados do software Cristalographia Search-Match
(Figura 6b)). Matsubara et al. (2007) menciona em seu trabalho que durante a
descarga de uma pilha alcalina, ocorre a formacgao de ZnO. Como o anodo analisado
€ advindo de pilhas alcalinas exauridas, é possivel justificar a similaridade do anodo

com o composto ZnO.

Figura 6 - Difratograma de Raios-X para: (a) anodo de pilha alcalina, (b) composto ZnO (75-

1526)do banco de dados do software

(a) - Anodo

Intensidade
I-\_
(
[
L
=
L
[

‘ | Zn0

20
Fonte: Autoria prépria (2021)

Os resultados encontrados pela analise DRX do catalisador sintetizado (CZn)
indicaram que o mesmo também € constituido por ZnO. Na Figura 6(a), apresenta-
se o difratograma do catalisador CZn, enquanto na Figura 7(b) esta representado um
difratograma padréao do ZnO fornecido pela biblioteca do software, sendo evidenciada
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a semelhanca entre o material produzido e o material de referéncia. No entanto, nota-
se a presenga de alguns pequenos picos que nao possuem semelhanga com o
difratograma de ZnO (43 e 55), o que evidencia a existéncia de outros compostos no

material produzido, provenientes de impurezas ou os reagentes utilizados na sintese.

Figura 7 - Difratograma de Raios-X para: (a) catalisador CZn sintetizado, (b) composto ZnO (75-

1526) do banco de dados do software

(a) ‘ CZn

Intensidade

(b) | I | T ——Zno

T T T T T T T T r T r T r T r
10 20 30 40 50 60 70 ao 20

20
Fonte: Autoria prépria (2021)

Para o catodo (Figura 8(a)) e o catalisador CMn sintetizado (Figura 9(a)), foi
realizada a comparacdo do difratograma com o composto ZnMn204 (Figura 8(b) e
Figura 9 (b)). Tal composto chama-se mineral hetaerolita (ZnMn204). Neto (2015),
reporta que no mineral hetaerolita 0 manganés se encontra na forma Mn3*, que é um
estado de oxidacao instavel para tal elemento. Matsubara et al., (2007) mencionam
que na descarga da pilha alcalina pode ocorrer uma troca iGnica entre cations,
levando a formagao do composto ZnMn204. Como pode ser observado, ha algumas
semelhancgas entre os picos do difratograma do catodo e do catalisador CMn, com
os materiais de referéncia reportados. Isso pode indicar que os materiais avaliados

possam conter outros compostos em suas estruturas advindos de impurezas.
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Figura 8 - Difratograma de Raios-X para: (a) Catodo de pilha alcalina, (b) composto ZnMn;04

Intensidade

Figura 9 - Difratograma de Raios-X para: (a) catalisador CMn sintetizado, (b) composto

Intensidade

(71-2499) do banco de dados do software
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ZnMn204 (71-2499) do banco de dados do software

(a) Catalisador CMn
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Nem todos os picos coincidem com os picos da base de dados. Isso pode
acontecer devido aos reagentes utilizados durante o processo de lixiviagao acida,
para os dois catalisadores sintetizados. Entdo, pela analise DRX do catalisador CZn
verificou-se que houve a formacgéo de ZnO, assim como reportado por Gallegos et al,
(2013). Na analise DRX do catalisador CMn, verifica-se que 0 mesmo possui tragos
do composto ZnMn204, todavia, o catalisador pode conter outras substancias,
advindas de reagentes empregados durante o processo de sintese do material ou de
impurezas presentes no catodo das pilhas alcalinas utilizadas como matéria prima.
Por meio das imagens obtidas na caracterizagcdo MEV percebe-se que apos a sintese
de ambos catalisadores, houve alteracdo na estrutura dos materiais. Para o
catalisador CZn (Figura 4 (a) e (b)) apods lixiviagao acida, além da redugédo do
tamanho das particulas, nota-se uma maior homogeneidade do material. Da mesma
forma ocorre na analise das imagens MEV para o catodo e o catalisador CMn (Figura
5(a) e (b)), sendo possivel a verificar a redugao no tamanho das particulas apés

lixiviagao acida.

5.1.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

Os espectros vibracionais do anodo estao apresentados na Figura 10(a). Os
picos entre 600 e 490 cm-'! s&o caracteristicos das vibragdes Zn-O (JURABLU, 2015),
enquanto os picos na faixa de 3500 cm' sdo caracteristicas dos grupos O-H do
material, geralmente relacionados a presenca de agua (FERNANDES et al., 2009).
O pico na faixa de 1000 — 1500 cm' é observado devido ao estiramento da ligagéo
C = O (CESPEDES et al., 2011).

Na Figura 10(b), verificam-se também picos na regido entre 600 e 490 cm',
confirmando a presenga de vibragdes Zn-O no catalisador sintetizado a partir de
pilhas alcalinas exauridas. Ademais, observa-se que apods a sintese do catalisador
CZn, esses picos na regido de 600 e 490 cm! apresentam significativo aumento de
intensidade ficando mais acentuados. O pequeno pico de absorbancia na faixa de
3500 cm™', é caracteristico dos grupos O-H do material, decorrentes da presenca de
agua (FERNANDES, et al., 2009). As bandas encontradas na faixa de 1400-1600 cm-
' podem estar relacionadas a presenca de grupos acidos carboxilicos (C = O) no
material em estudo (ONDAS, 2006). Pavia et al. (2016) citam que o pico proximo de

1260 cm" refere-se as vibragbes de estiramento C-O em acidos. Em razéo disso, é
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possivel justificar o elevado pico do catalisador CZn nessa faixa, visto que sua

sintetizagao foi realizada por meio de lixiviagao acida.

Figura 10 - Espectro FTIR do: (a) &nodo e (b) catalisador CZn sintetizado

(a) Anodo
(b) Catalisador CZn
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Fonte: Autoria prépria (2021)

Na Figura 11(a), pode ser observado o espectro vibracional do catodo, o qual
apresenta picos intensos na faixa entre 750 e 450 cm™' que podem ser associados
as vibracdes metal-oxigénio (FIGUEIRA, SILVA, MERCURY, 2016). A regiado entre
592 e 489 cm™' refere-se as bandas de vibragdo de Mn?*O- (FIGUEIRA, SCHELLER,
2008).

Na Figura 11(b), verifica-se ainda que no espectro FTIR do catalisador CMn
produzido, houve uma modificagéo no pico proximo de 500 cm™', a qual refere-se as
vibragdes Mn-O (FIGUEIRA, SILVA, MERCURY, 2016). Para o catodo (Figura 11(a)),
0 pico apresentava-se mais intenso e bem definido, enquanto que observou-se uma
atenuacao para o catalisador CMn. Além disso, na banda em torno de 650 cm-', pode
ser verificado leve descolamento apds a sintese do catalisador CMn, sugerindo-se
que ocorrem mudancgas estruturais que podem ser responsaveis pela atividade
catalitica que é conferida ao material produzido.

Foi observado ainda o desaparecimento da vibragdo na regido préxima de
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1350 cm™', quando comparado o espectro FTIR do catodo (Figura 11(a)) e do
catalisador CMn (Figura 11(b)). Conforme citado por Pavia et al. (2016), essa

vibragéo pode ser associada a ligagdes C-H.

Figura 11 - Espectro FTIR do: (a) catodo e (b) catalisador CMn sintetizado
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—— (b) Catalisador CMn
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Fonte: Autoria prépria (2021)

As modificacbes observadas nas bandas dos espectros FTIR da superficie
do anodo e catodo, apos a sintese dos catalisadores CZn e CMn, respectivamente,
reforcam os resultados observados na analise MEV, relacionando-se com tais
alteragbes morfoldgicas. Além disso, complementando a analise DRX, sugere-se a
presencga de compostos a base de zinco e manganés, conforme bandas identificadas

na regido de 750 e 500 cm-".
5.2 Ensaios de degradagao do corante
Com a finalidade de avaliar o potencial de empregabilidade dos catalisadores

produzidos, foram realizados ensaios de fotdlise, catalise e fotocatalise para analise

da eficiéncia dos mesmos na degradagéo do corante téxtil azul reativo 5G.
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5.2.1 Ensaios de fotélise

Os resultados dos ensaios de fotdlise para o corante azul reativo 5G sao
dispostos na Tabela 5. Comparando os resultados dos ensaios de fotdlise, realizados
em diferentes valores de pH inicial da solugcéo (Tabela 5), pode-se verificar que a
degradagao do corante apenas utilizando a luz UV nao foi significativa para os pHs 5,
7 e 9 (inferior a 6%), com leve aumento para pH 4 (cerca de 16%) e para pH 11
(aproximadamente 35%) apds 180 min de reac&o. Nao foram avaliados valores de pH
menores que 4, visto que em ensaios preliminares (dados nao mostrados), observou-
se que a degradacao do corante azul reativo 5G pelo processo de fotdlise foi
significativa (91 % de degradacéo para pH 2 e 82 % para pH 3, ap6s 180 min de
reacao). Dessa forma, dificulta-se a investigagcdo da contribuicdo dos catalisadores
produzidos na degradacédo do corante, uma vez que a luz UV seria responsavel por
grande parte da eficiéncia do processo. Assim, optou-se por avaliar valores de pH a
partir de 4, em que a partir dos resultados apresentados na Tabela 5, verifica-se a

pequena contribuicdo da fotdlise.

Tabela 5 - Cinética de degradagao do corante azul reativo 5G pelo processo de fotélise em

diferentes valores de pH inicial da solugao

Degradacao (%)

Tempo (min)

pH 4,0 pH 5,0 pH 7,0 pH 9,0 pH 11,0

0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
15 1,88 1,20 5,46 1,19 10,50
30 3,71 2,39 1,68 1,54 9,62
60 7,46 2,71 2,39 2,68 15,90
90 10,16 3,54 3,69 3,53 27,04
120 12,13 4,12 4,50 5,41 27,13
150 14,74 4,98 5,08 5,51 31,34
180 16,25 5,63 5,75 5,66 34,56

Fonte: Autoria prépria (2021)

5.2.2 Ensaios de fotocatalise utilizando o catalisador CZn

Para o catalisador CZn, foram realizados testes de fotocatalise com solugao
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de corante azul reativo 5G em diferentes valores de pH (4, 5, 7, 9 e 11), sendo os
resultados apresentados na Tabela 6. A partir dos resultados apresentados
anteriormente (Tabela 5), observa-se que a degradacéo pelo processo de fotdlise ndo
foi significativa quando comparada com a degradagao da fotocatalise (Tabela 6), com
mesmo tempo reacional de 180 min. Em todos os ensaios de fotocatalise obteve-se
porcentagem de degradacéo acima de 90%. Os resultados obtidos para os ensaios
de fotocatalise sdo ainda apresentados na Figura 12, em que pode-se visualizar a
cinética da reacdo com aumento da eficiéncia do processo para valores de pH basicos,

chegando a 99 % de degradacgao para pH 9.

Tabela 6 - Cinética de degradagao do corante azul reativo 5G pelo processo de fotocatalise em

diferentes valores de pH inicial da solugao

Degradacgéo (%)
t (min)
pH 4,0 pH 5,0 pH7,0 pH 9,0 pH 11,0

0 0,00 0 0,00 0,00 0,00
15 10,43 8,89 12,31 13,59 16,26
30 13,04 13,84 16,48 23,33 27,38
60 24,53 27,34 28,07 44,22 49,92
90 37,03 50,12 43,73 71,10 70,21
120 49,43 65,73 59,20 86,97 81,37
150 60,32 79,53 70,59 94,93 91,57
180 70,16 88,95 80,32 99,29 97,58

Fonte: Autoria prépria (2021)
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Figura 12 — Analise do efeito de variagao de pH na degradagao fotocatalitica do corante azul

reativo 5G
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Fonte: Autoria prépria (2021)

A fim de minimizar gastos com ajuste de pH e a partir da Resolugéo n° 430 de
2011 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), que apresenta como
diretriz que o pH de efluentes para descarte no meio ambiente deve estar entre 6 e 9
(BRASIL, 2011), definiu-se a condicdo de pH 7 para a realizagdo de ensaios
subsequentes. Cabe lembrar que avaliou-se a variacdo apenas no pH inicial da
solugdo, entretanto, para assegurar que a solugdo apds o tratamento atenda o
pressuposto da legislagdo, faz necessario estudo do pH apds o tratamento por
fotocatalise. Além disso, o valor de pH escolhido (7) pode ser justificado pela
proximidade desse do pH de efluentes de industrias téxteis contendo o corante azul
reativo 5G, o que propicia maior facilidade de ajuste para o pH desejado.

A modelagem matematica da cinética de degradacao do corante azul reativo
5G pelo processo de fotocatalise com o catalisador CZn em diferentes valores de pH
esta apresentada na Figura 13. O modelo cinético de pseudoprimeira ordem (Equagao
3) apresentou uma boa representatividade dos dados experimentais com R? superior
a 0,95 em todos os ajustes. Os valores dos parametros ajustados estao representados

na Tabela 7.
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Figura 13 — Cinética de degradacgao do corante azul reativo 5G utilizando catalisador CZn em

diferentes pH (Ciniciai= 100 mg L™, dcat =1 g L™ @ taas = 30 min)
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Fonte: Autoria propria (2021)

Tabela 7 — Valores dos parametros ajustados do modelo de pseudoprimeira ordem para os

dados cinéticos obtidos pelos processos de fotocatalise em diferentes valores de pH

pH k (min) R?

4,0 0,0059 + 0,0004 0,9825
50 0,009 + 0,001 0,9580
7,0 0,0089 + 0,0004 0,9940
9,0 0,142 £ 0,002 0,9667
11,0 0,0138 + 0,00095 0,9877

Fonte: Autoria propria (2021)

Observando a Tabela 7, verifica-se que para o pH 7 a constante cinética
(0,0089 + 0,0004 min-') apresentou-se inferior quando comparada com o pH 9 (0,142
+ 0,002 min'), sendo essa Ultima a maior taxa de degradagéo dentre as diferentes
condi¢des de pH avaliadas. Porém, conforme reportado anteriormente, sera utilizado
pH 7 para os demais ensaios do estudo, decorrente de outros beneficios técnicos
citados anteriormente, mesmo que com uma menor velocidade de reacgao.

Dessa forma, fixando-se o valor do pH inicial da solugao como sendo 7, foram

realizados ensaios com variagdo de dosagem de catalisador e tempo da etapa de
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adsorcgao, a fim de averiguar qual melhor faixa de trabalho para essas duas variaveis

operacionais. Os resultados obtidos séo apresentados nas Figuras 14 e 15.

Figura 14 — Analise do efeito de variagcao de dosagem de catalisador na degradagio

fotocatalitica do corante azul reativo 5G
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Fonte: Autoria prépria (2021)

Como pode ser observado na Figura 14, houve uma pequena diferenca na
porcentagem de degradagdo do corante pela variagao da dosagem de catalisador
empregada, sendo que para maiores dosagens a eficiéncia foi levemente superior.
Assim, foi escolhida a dosagem intermediaria de 1 g L-' em fung&o do maior percentual
de degradacgéao do corante observado (aproximadamente 84 %), bem como da melhor
homogeneidade do material e por ndo ser necessario o desperdicio de maiores
quantidades de catalisador, visto que isto proporcionaria maiores custos ao processo

e nao impacta na melhora da capacidade de degradagao do corante.
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Figura 15 - Analise do efeito da variagdao do tempo de adsor¢ao na degradacgao fotocatalitica do

corante azul reativo 5G
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Fonte: Autoria préopria (2021)

De acordo com os dados apresentados na Figura 15, ndo houve diferencga

significativa na porcentagem de degradagdo do corante azul reativo 5G para os

valores avaliados de tempo da etapa de adsorgao superiores a 30 min. Porém, foi

observado que o tempo de 20 min apresentou-se insuficiente para a realizagao dos

processos de transferéncia de massa e adsorcao que compde uma reacao catalitica,

visto que a degradacgéo do corante foi consideravelmente inferior (44%). Dessa forma,

foi escolhido o tempo de adsorgcédo de 30 min como adequado, visando garantir que a

etapa de adsorgao ocorresse adequadamente, mas sem dispéndio de tempos

excessivos para nao aumentar os custos de operacao do processo, sem refletir em

aumento da sua eficiéncia.

Na Figura 16, € possivel observar visualmente a degradagcao do corante azul

reativo 5G com solugdo de concentragao inicial de 100 mg L' em pH 7, 30 min de

adsorgao e dosagem de catalisador de 1 g L.
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Figura 16 - Cinética de degradacao do corante azul reativo 5G com catalisador CZn pelo

processo de fotocatalise (Cinicia = 100 mg L™, pH 7, tags = 30 min, dcat =1 g L)

 15min  30min  60min 90min 120min 150 min

Fonte: Autoria prépria (2021)
5.2.3 Ensaios de catalise utilizando o catalisador CMn

Para o catalisador CMn, os ensaios foram realizados em diferentes valores de
pH, obtendo-se a melhor eficiéncia de degradacdo em pH acido igual 2, com
degradagao de 98,74 % para o tempo reacional de 150 min. Ademais, verifica-se ainda
que para os valores de pH inicial da solugao superiores a 2 que foram avaliados, a
degradagao do corante foi praticamente desprezivel, optando-se pela utilizacdo de pH
em ensaios subsequentes com esse catalisador. Os resultados obtidos sao
apresentados na Tabela 8.

A fim de identificar condi¢des operacionais adequadas, foi realizado um
planejamento experimental a partir da metodologia de delineamento composto central
rotacional (DCCR) 22 composto por 11 ensaios. As variaveis operacionais avaliadas
foram pH e dosagem de catalisador (dcat), € a variavel resposta foi a degradacao do

corante azul reativo 5G. Os resultados obtidos estao apresentados na Tabela 9.
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Tabela 8 - Cinética de degradagdo do corante azul reativo 5G pelo processo de catalise

utilizando o catalisador CMn, em diferentes valores de pH (Cinicia = 100 mg L', mct =1 g L)

Degradacgao (%)

t (min)
pH 2,0 pH 4,0 pH 6,0 pH 8,0

0 0,00 0,00 0,00 0,00
15 75,22 1,97 ND 0,51
30 78,52 2,33 ND 1,34
60 84,34 3,02 ND 1,43
90 91,30 2,74 ND 0,97
120 97,28 3,20 ND 0,64
150 98,74 3,06 ND 0,88

*ND — Nao foi observada degradagao do corante
Fonte: Autoria propria (2021)

Tabela 9 — Resultados do delineamento experimental DCCR 22 com 2 variaveis independentes

em ensaios de catalise de degradagao do corante azul reativo 5G com o catalisador CMn

Ensaio pH Dosagem ce_11talisador Conc. in_i1cial Conc. fi_?al Degraodagéo
(g L7) (mg L) (mg L) (%)
1 1,5 0,5 95,50 32,80 65,65
2 1,5 1,5 95,50 20,35 78,69
3 2,5 0,5 96,26 65,20 32,27
4 2,5 1,5 94,79 46,50 50,94
5 1,3 1,0 95,06 20,08 78,87
6 2,7 1,0 96,26 61,27 36,35
7 2,0 0,29 73,14 20,44 72,06
8 2,0 1,71 93,85 20,89 77,75
9(C) 20 1,0 93,85 20,31 78,36
10(C) 2,0 1,0 93,85 17,00 81,88
11(C) 2,0 1,0 93,85 17,49 81,36

Fonte: Autoria prépria (2021)

Conforme os dados da Tabela 9, observa-se as maiores taxas de degradacéao
do corante para as faixas de pH mais baixas (acima de 70%) nos ensaios 2, 5, 7, 8, 9,
10 e 11. Os trés ultimos ensaios foram feitos em triplicada com o intuito de averiguagao
de erros experimentais inerentes ao sistema. No entanto, pelo ensaio 1 percebe-se
que a dosagem de catalisador também influencia na eficiéncia de degradacéo do

corante. Essa influéncia das variaveis independentes (pH e dcat) sobre a variavel
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dependente (degradacgao) foi entdo avaliada por analise estatistica apropriada.
Na Tabela 10, estdo dispostos os valores dos coeficientes lineares e
quadraticos do modelo ajustado para a porcentagem de degradagéo do corante azul

reativo 5G.

Tabela 10 - Efeitos para os fatores avaliados na degrada¢ao do corante azul reativo 5G

Fatores Coeficientes  Efeito Valor Desvio padrdo t (caiculado) P
Intercepto ao 80,5357 80,5357 4,1054 19,61689 0,00001
pH (q1) ar -30,3197 -15,1598 2,5140 -6,03004 0,00180
pH (q2)? b1 -27,6092 -13,8046 2,9923 -4,61335 0,00577
dosagem catalisador (gz) az 9,9397 4,9698 2,5140 1,97683 0,10500
dosagem catalisador (g2)? b22 -10,3181  -5,1591 2,9923 -1,72410 0,14529
g1X Q2 b1z 2,8186 1,4093 3,5554 0,39638 0,70817

Fonte: Autoria propria (2021)

Como pode ser observado na Tabela 10, apenas os termos linear e quadratico
para a variavel independente pH do modelo proposto (Equacdo 12) foram
significativos ao nivel de 5% de significancia. Assim, a partir dos coeficientes
ajustados, foi possivel propor a Equacdo (13) como modelo matematico para

descrever os dados experimentais.
D = 80,5357 -15,1598 q, - 13,8046 qf (13)

Avaliando o valor de R? (0,9252) é possivel dizer que o modelo matematico
proposto teve um ajuste adequado aos dados experimentais obtidos, indicando que
cerca de 92% da variabilidade dos resultados pode ser explicada pelo modelo
proposto.

Na Figura 17, apresenta-se a distribuicdo dos residuos, em que séao
representados os valores previstos pelo modelo em relagdo aos valores observados

nos experimentos.
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Figura 17 - Distribuicdo de residuos: valores previstos pelo modelo em relagido aos valores

observados nos experimentos para porcentagem de degradagao do corante azul reativo 5G

com o catalisador CMn
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Fonte: Autoria prépria (2021)

A partir da analise da Figura 17, verifica-se que os valores observados
(obtidos experimentalmente), apresentam pouca dispersao da reta (valores preditos
pelo modelo). Percebe-se ainda que os desvios estdo distribuidos entre si
normalmente, com desvios positivos e negativos na mesma propor¢do, nao
apresentando um comportamento tendencioso. Entdo é possivel dizer que o modelo
proposto teve um ajuste coerente entre os valores obtidos experimentalmente e os
valores preditos para a degradagao do corante azul reativo 5G.

Em complemento, para a validagdo do modelo matematico proposto foi
realizada a analise de variancia (ANOVA), sendo apresentados os resultados na
Tabela 11.

Para o modelo ser validado, o fator resultante da analise ANOVA (Fcalculado)
deve ser maior que o fator Fiabelado (Tabela F de Fisher com 95 % confianga). Dessa
forma, o modelo foi validado, visto que 0 Fcalculado fOi de 28,82, sendo este maior que
0 Ftabelado, de 5,79, para um nivel de significancia de 5 %. Além disso, foi observada
que a falta de ajuste nao foi significativa (p > 0,05) uma vez que 0 Fcalculado fOi menor
que 0 Ftabelado (Tabela 11), o que era desejavel para validagdo do modelo.



Tabela 11 - ANOVA para degradagao do corante azul reativo 5G pelo processo de catalise com

o catalisador CMn

faores TG Smader MU famwe | Ghde
significancia)
Regressao 2 2914,71 1457,35 28,82 5,79 0,0003
Falta ajuste 3 355,84 118,61 2,35 5,41 0,1459
Erro puro 5 252,82 50,56
Residuos 8 608,66 76,08
Total 10 3523,37 352,34
Fonte: Autoria propria (2021)

Para a analise da superficie de resposta, foi considerada a porcentagem de

degradagao do corante azul reativo 5G como variavel resposta, sendo construida a
curva a partir dos dados obtidos pelo delineamento experimental, indicando as

condigdes operacionais de trabalho que maximizem a degradagéo do corante (Figura
18).

Figura 18 - Superficie de resposta para porcentagem de degradag¢ao do corante azul reativo 5G

com o catalisador CMn em funcéo da dosagem de catalisador e pH
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Fonte: Autoria prépria (2021)



53

E possivel verificar um aumento na porcentagem de degradacdo do corante
com pH inicial da solugao entre 1,4 e 2,0 e com dosagem de catalisador entre 0,8 e
1,4 g L', sendo possivel alcangar uma porcentagem de degradagéo proxima de 80%,
na regido das curvas de niveis de coloragcdo vermelho escuro na Figura 18. Dessa
forma, indica-se o ponto 6timo proposto pelo planejamento experimental, que
apresentou valores de pH 1,7 e dosagem de catalisador de 1,2 g L. Apesar de a
variavel independente dosagem de catalisador ndo ter se apresentado
estatisticamente significativa (Tabela 10), a partir da Figura 18, é possivel observar
que na faixa supracitada os valores de porcentagem de degradacédo sdo maximizados.
Porém, para toda a faixa de dosagem de catalisador avaliada no planejamento
experimental foi possivel a obtengcdo de valores de eficiéncia de degradagédo do
corante superiores a 60 %.

Para os testes de catalise com o catalisador CMn, também foi feita a avaliagéao
da modelagem matematica da cinética de degradacado do corante azul reativo 5G,
para a qual foi necessario acrescentar um termo na equacdo do modelo de
pseudoprimeira ordem (Equacdo 14). Tal termo representa a corregao para taxa de
degradagao nao constante, e foi aplicado visto que a velocidade de degradagao nao

mostrou-se constante no tempo (BALBINO, 2015).

C= Cyexp™*t+a (14)

O ajuste do modelo aos dados experimentais € apresentado na Figura 19. O
modelo de pseudoprimeira ordem representou adequadamente a cinética de reacao
com condi¢des operacionais de ponto 6timo (pH 1,7 e dosagem de catalisador de 1,2
g L"), com R2? = 0,9987. Os parametros do modelo ajustados sdo apresentados na
Tabela 12.
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Figura 19 - Cinética de degradacao do corante azul reativo 5G utilizando catalisador CMn em

condigdes operacionais do ponto 6timo (Cinicia= 100 mg L', dcat =1,2 g L' e pH =1,7)
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Tabela 12 — Valores dos parametros ajustados do modelo de pseudoprimeira ordem para os

dados cinéticos obtidos pelo processo de catalise

Método de degradagao k (min) a R?

Catalise 0,108 + 0,006 11,169 + 0,419 0,9987
Fonte: Autoria prépria (2021)

Como observado na Tabela 12, o parametro k ajustado, que indica a constante
cinética do processo de degradagéo do corante azul reativo 5G, foi de 0,108 min-".

De forma geral, a partir dos resultados obtidos neste estudo, foi possivel
observar a eficiéncia de degradacdo do corante azul reativo 5G a partir dos
catalisadores sintetizados pelo processo de lixiviagao acida, indicando o potencial de
recuperagao tanto do zinco quanto do manganés, presentes na composi¢ao das pilhas
alcalinas exauridas. Dessa forma, sua recuperagao por esse meio pode ser viavel,
pois além de degradar um efluente liquido advindo de industria téxtil, recuperam-se
metais de pilhas que poderiam ser descartadas de maneira incorreta no meio
ambiente. Para futuros trabalhos, sugere-se a avaliagéo do tratamento de outros tipos

de efluentes liquidos industriais utilizando-se os catalisadores sintetizados, além da
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possibilidade de utilizagdo de luz solar em substituicdo a luz UV como fonte de

ativagao do catalisador CZn, a fim de minimizar custos energéticos.
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6 CONCLUSAO

Conforme os resultados obtidos no estudo, verificou-se a potencial atividade
catalitica dos catalisadores sintetizados a partir de pilhas alcalinas exauridas para
degradagao do corante azul reativo 5G. A partir das duas metodologias aplicadas, foi
possivel a sintetizagdo de um catalisador a base de zinco (CZn) e outro catalisador a
base de manganés (CMn), sendo que as analises de caracterizagao (MEV, DRX,
FTIR) indicaram a presenga dos compostos a base de zinco e manganés,
respectivamente.

Os estudos de degradagao do corante azul reativo 5G contemplaram ensaios
cinéticos envolvendo os processos de fotdlise, catalise e fotocatalise. Para o
catalisador CZn, a partir de ensaios de fotocatalise, utilizando-se pH 7, dosagem de
catalisador de 1 g L' e com tempo da etapa de adsorgdo de 30 min, obteve-se
porcentagem de degradagao do corante de aproximadamente 80 %, com uma solugao
de corante de concentragéo inicial de 100 mg L.

No caso do catalisador CMn, foram realizados ensaios de catalise, por meio
dos quais identificou-se condigdes operacionais de pH da solucdo e dosagem do
catalisador que maximizam a degradacdo do corante do ponto de vista estatistico,
com base na realizacdo e um delineamento experimental DCCR 22. Tais condigbes
otimizadas foram de pH 1,7 e dosagem de catalisador de 1,2 g L-!, obtendo-se 84 %
de degradagdo do corante apdés 150 minutos de reacdo. O modelo matematico
proposto para analise dos dados experimentais obtidos nos ensaios empregando-se
o catalisador CMn foi validado pela ANOVA ao nivel de 5 % de significancia. Além
disso, juntamente com o teste t de Student, verificou-se que apenas os termos linear
e quadratico do modelo para a variavel independente pH, foram estatisticamente
significativos.

Assim, foi possivel verificar a eficiéncia dos catalisadores CZn e CMn na
degradagao do corante azul reativo 5G, considerando os processos de fotocatalise e
catalise, respectivamente, eficazes para o tratamento desse tipo de residuos liquidos.
Além disso, foi possivel a indicacdo do potencial de recuperagcdao de metais
provenientes de pilhas alcalinas e sua aplicagdo como catalisadores, visto que estes
apresentaram atividade catalitica, contribuindo para a minimizagdo dos impactos

ambientais pelo descarte desse tipo de residuo sdlido.
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