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Avaliacdo da atividade fotocatalitica de ZnO e ZnO/NaA na
degradacao de efluente real de laticinios

Evaluation of the photocatalytic activity of ZnO and
ZnO/NaA in the degradation of real dairy effluent

RESUMO

A industria de laticinios, dentre as industrias de alimentos, é considerada uma das mais
poluentes, pois produz volume elevado de efluentes, com alta carga organica toxica,
necessitando de tratamento adequado antes de seu langamento em corpos hidricos.
Portanto, no presente trabalho, a capacidade de fotodegradagdo do efluente real de
laticinios foi avaliada utilizando catalisadores de ZnO impregnados em zedlita NaA com 5%;
10% e 15% de ZnO. A caracterizacdo dos catalisadores foi realizada por analise textural
(BET), microscopia eletronica de varredura com espectroscopia de energia dispersiva de
raios-X (MEV/EDX) e ponto zero de carga (pHpcz). A eficiéncia de fotodegradacdo foi
avaliada por meio da porcentagem de reducdo de absorbancia, eficiéncia cinética e
influéncia do pH apds 300 min de reagdo. A redu¢do maxima de absorbancia de 24,0% e
29,3% foram obtidas para os catalisadores ZnO e 15% ZnO/NaA, respectivamente, em pH
3,0, sendo que ZnO puro obteve o menor tempo de meia-vida de aproximadamente 770
min e a maior velocidade de degradacao.

PALAVRAS-CHAVE: Fotodegradagdo. Fotocatalise. Industria de laticinios.

ABSTRACT

The dairy industry, among the food industries, is considered one of the most polluting,
because it produces high volume of effluents, with high toxic organic load, requiring
adequate treatment before its release in water bodies. Therefore, in the present work, the
photodegradation capacity of the real dairy effluent was evaluated using ZnO catalyst
impregnated on NaA zeolite with 5%; 10% and 15% of ZnO. The catalysts characterization
was performed by textural analysis (BET), scanning electron microscopy with X-ray
dispersive energy spectroscopy (SEM/EDX) and zero point of charge (pHzpc). The
photodegradation efficiency was evaluated by percentage of absorbance reduction, kinetic
efficiency and pH influence after 300 min of reaction. The maximum absorbance reduction
of 24.0% and 29.3% was obtained for the ZnO and 15% ZnO/NaA catalysts, respectively, at
pH 3.0, and pure ZnO obtained the shortest half-life of approximately 770 min and the
highest degradation speed.

KEYWORDS: Photodegradation. Photocatalysis. Dairy Industry.
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INTRODUGCAO

De acordo com Maculan et al. (2016), entre as indUstrias da area alimenticia,
a de laticinio, é considerada uma das que mais poluem o meio ambiente, pois
geram 2,5 litros de efluente para cada litro de leite. Além disso, apresenta alto
indice de DBO (demanda bioquimica de oxigénio) e DQO (demanda quimica de
oxigénio), possui alto nivel de sdlidos dissolvidos, gorduras e nutrientes.

Segundo Freire et al. (2000), os processos mais usados pelas industrias sdo os
métodos classicos, tais como, bioldgico, coagulacdo, decantacdo, entre outros.
Porém, os processos citados anteriormente ndo sao destrutivos, isto é, geram
residuo que deve ter tratamento e destino final adequado. Desta forma, novas
formas de tratamento tem despertado o interesse de pesquisadores.

Souza et al. (2016), relatam que a fotocatalise heterogénea vem se mostrando
altamente promissora por se tratar de um processo simples, barato e eficiente, o
qgual pode degradar por mineralizacao o efluente até a formacdo de CO,, H,0 e
outras moléculas inorganicas.

Dentre os catalisadores, o éxido de zinco (ZnO) tem se mostrado promissor e
vem sendo bastante usado por possuir alta atividade fotocatalitica, ndo téxico,
guimicamente estavel e de baixo custo (BATISTELA et al., 2017). Entretanto o ZnO
possui baixa adsorcdo, por isso o foco deste trabalho é trabalhar com ZnO
impregnado em zedlita NaA para aumentar sua drea superficial e avaliar sua
atividade. Portanto, o objetivo do presente trabalho foi avaliar a atividade
fotocatalitica do ZnO impregnado em zedlita NaA, aplicados na degradacdo de
efluente de laticinios.

MATERIAL E METODOS

O efluente foi generosamente doado por uma empresa de laticinio da regido
sudoeste, localizada no estado do Parana. O efluente foi coletado diretamente da
terceira lagoa de tratamento bioldgico da empresa. Apds a coleta foi armazenado
a 5Caté o seu uso. A caracterizacdo do efluente foi realizada por meio de varredura
de 200 a 800 nm em espectrofotdmetro UV-Vis Genesys 10S e foi medido o pH.

Os catalisadores estudados foram: ZnO (Dindmica) e ZnO suportado em zedlita
NaA (Baylith - Bayer). A sintese dos catalisadores suportados em zedlita foi
realizada com base na metodologia proposta por Souza et al. (2013), que consistiu
na impregnacgdo por via Umida, utilizando solucdo de Zn(NOs),, solubilizado em
quantidade necessaria para produzir o catalisador no teor de 5%, 10% e 15% de
Zn0O (% em massa). Foram levados a estufa por 24 h e em seguida peneirados (100
e 50 mesh), para obtencdo de particulas com granulometria entre 0,150 e
0,300 mm, respectivamente. Em seguida, os catalisadores foram calcinados a
500 °C por 5 h. Os catalisadores foram caracterizados por analise textural (BET),
microscopia eletrénica de varredura com espectroscopia de energia dispersiva de
raios X (MEV/EDX) e ponto de carga zero (pHpc).
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Para a degradacao foi construido uma caixa de madeira (80x80x50 cm largura,
altura e profundidade). Na parte superior, fixou-se uma lampada de 125W
(Empalux) de mercurio sem o bulbo a 20 cm das amostras, duas ventoinhas de cada
lado da caixa e dois agitadores magnéticos. As reacGes de fotodegradacdo
utilizaram 350,0 mL de efluente de laticinio e os parametros analisados foram: pH
da solugdo e teor de ZnO impregnado em zedlita NaA: ZnO puro; 5%; 10% e 15%
de ZnO/NaA, usando concentrac3o fixa de 0,250 g L™ para cada catalisador. Todas
solucGes foram submetidas a agitacdo constante por 30 minutos (escuro) para
estabelecer o equilibrio adsorgao-dessorcdo, depois submetidas a irradiagdo UV
por 5 horas com temperatura mantida em torno de 25°C. Amostragens de 6 mL
foram feitas para a solugdo inicial, apés 30 minutos do equilibrio adsorcao-
dessorcdao e em seguida em intervalos de 1 hora e analisados em termos de
reducdo de absorbancia em espectrofotometro Genesys 10S UV-Vis.

Foi avaliado influéncia da variacdo do pH das solucdes de 350,0 mL de efluente
de laticinio e concentracdo 0,250 g L' dos catalisadores em: pH natural e 3,0. O pH
foi ajustado usando solucdo de HCl e NaOH 0,10 mol/L.

Para avaliacdo da degradacdo do efluente, as amostras foram analisadas por
espectrofotometria de varredura em espectrofotbmetro Genesys 10S, nos
comprimentos de 200 a 800 nm. A eficiéncia de cada catalisador foi medida através
da reducdo no pico de maxima absorbancia (4,,4,), utilizando a Eq. (1):

Absg—Abs
AbSO

% reducdo em Ay sy = x 100

(1)

A eficiéncia cinética de cada reacdo foi analisada mediante a determinacao da
constante de velocidade utilizando a equac¢do de primeira ordem de Langmuir-
Hinshelwood, conforme Eq. (2). Além disso, foi calculado o tempo de meia vida do
poluente, aplicando a Eq. (3).

AbSO

In
Abs

(2)
In2

tl/z = a (3)

= kgp-t

em que: ksp: constante de velocidade aparente; Abso: absorbancia inicial; Abs:
absorbancia final; t: tempo de irradiagao; t1/2: tempo de meia vida.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Tabela 1 foram apresentados resultados da caracterizagdo textural dos
catalisadores e os valores do ponto de carga zero pHyc.. A utilizagdo da zedlita como
suporte aumentou a area superficial do ZnO em 89%.
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Tabela 1 — Caracterizacdo dos catalisadores

Catalisador Seer! Vp? dp’ % ZnO pHpc:
Zn0 8 1,35 6,66 - 8,07
NaA 5 1,26 9,42 - -
5% ZnO/NaA 76 18,95 10,00 6,4 8,81
10% ZnO/NaA 25 5,62 9,22 12,4 8,70
15% ZnO/NaA 38 5,31 5,87 20,8 8,70

Fonte: Autoria prépria (2019)

A andlise elementar EDX confirmou a presenca de ZnO impregnado na zedlita
NaA. ZnO aderiu a matriz da zedlita tornando improvavel a lixiviacdo do
fotocatalisador. O teor de 6xido de zinco encontrado nos catalisadores foi de 6,4%;
12,4% e 20,8% (Tabela 1). Provavelmente, a variagdo em relagdo aos valores
planejados (5%; 10% e 15%) pode ser justificada quanto: (i) a presencga de dgua na
zedlita antes do procedimento de sintese; (ii) a perda de moléculas de agua a partir
do nitrato de zinco hexahidratado ou (iii) algum teor de Zn** adsorvido na zedlita
em vez de ZnO. Esses fatores maximizam a propor¢do em peso de éxido de zinco
em relacdo ao peso da zedlita, aumentando a porcentagem de ZnO (BATISTELA et
al., 2017). No ponto de carga zero (pHpc.) a superficie do catalisador é neutra. Este
fendbmeno afeta a fotocatdlise. Nota-se que o pHpcz para o catalisador ZnO
aumentou apds a impregnacdo na zedlita NaA em todas as proporgdes (% em
massa), indicando que a superficie estard carregada positivamente quando
pH<pH,c; € negativamente quando pH>pH;c.

Na Figura 1 foi apresentado o espectro de absor¢do UV-Vis para o efluente de
laticinio. Foi observado dois picos, um em torno de 682 nm e outro em 265 nm. O
efluente possuia pH em torno de 8,0.

Figura 1 — Espectro de absorgdo UV-Vis do efluente de laticinio
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! Area superficial BET em P/Po= 0,05 - 0,35 (m? g'1);
2 Volume total de poros P/Po= 0,99 (102cm? g});
3 Didmetro médio dos poros (nm).

Péagina | 4



El
ICITE

UTFPR - CAMPUS PATO BRANCO

IX SEMINARIO DE EXTENSAO E INOVAGAO
XXIV SEMINARIO DE INICIAGAO CIENTIFICA E TECNOLOGICA r PR
11a 13 de Novembro | Pato Branco - PR e L e
CAMPUS PATO BRANCO

Na Figura 2 pode ser observado a influéncia do pH na redugao de absorbancia
em 265 nm (Amsx). A maior porcentagem de reducdo foi para o ZnO em pH 3,0 com
reducdo de 24,0% e 29,3% para 15% ZnO/NaA. A adsorcdo dos compostos
presentes no efluente real de laticinio foi favorecida em pH 3,0, devido as
caracteristicas anidnicas desses compostos, que acabou promovendo um aumento
na atividade fotocatalitica.

Figura 2 — Porcentagem de redugdo de absorbancia em fungdo do pH 3,0 e 8,0 para os
diferentes catalisadores em 265 nm.
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O catalisador ZnO puro em pH 3,0 possui a maior eficiéncia cinética e o menor
tempo de meia vida, ou seja, maior velocidade de degradagdo, seguido do
catalisador 15% ZnO/NaA, como pode ser observado na Tabela 2.

N
o
[=]

Redug&o de absorbancia (%)

Tabela 2 — Constantes de velocidade (k), tempo de meia vida (t1/2) e coeficientes de
regressdo linear (R) para os catalisadores em pH 3,0.

Catalisador Kap t1/2 (min)
Zn0 0,0009 770
NaA 0,00046 1495
5% ZnO/NaA 0,00020 3515
10% ZnO/NaA 0,00074 915
15% ZnO/NaA 0,00076 866

CONCLUSAO
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O catalisador ZnO puro e com 15% em zedlita NaA foram os mais eficientes na
degradacdo do efluente real de laticinio, sendo mais favorecido em pH 3,0 devido
a atracdo anionica dos compostos presentes no efluente.
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