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Recuperac¢ao de composto de zinco de pilhas alcalinas e
uso como fotocatalisador

Recovery of zinc compound from alkaline batteries and use
as a photocatalyst

RESUMO

Como consequéncia do consumo acelerado de produtos tecnoldgicos observa-se aumento
na geracgdo de lixo eletrénico. Dentre os problemas deste residuo, destaca-se a presenga de
metais, que causam danos a salde humana e ao meio ambiente. Neste trabalho foi
proposta a recuperagao do zinco de pilhas alcalinas exauridas como destinagdo alterativa.
Apds desmantelamento das pilhas, o dnodo foi lavado (agua destilada), seguido de lixiviagdo
com 4acidos sulfurico e oxalico. O lixiviado foi filtrado, seco e calcinado. A atividade
fotocatalitica do material produzido foi avaliada em ensaios de degradagdo do corante azul
reativo 5G (100 mg L) por fotocatélise, para diferentes condicdes de pH inicial da soluc3o,
tempo de irradiacdo e massa de catalisador. Nos ensaios realizados com condi¢des de pH
2,5, tempo de irradiacdo de 180 min e massa de catalisador de 1 g L, a degradacdo do
corante foi de aproximadamente 76%. Dessa forma, averiguou-se o potencial de aplica¢do
do catalisador no tratamento de efluentes liquidos e a possibilidade de produgdo deste a
partir de um residuo solido problemdtico. Entretanto, sdao necessarios estudos
complementares para caracterizagao do catalisador e investigagdo completa das condi¢des
experimentais que favorecem a degradac¢ao do corante.

PALAVRAS-CHAVE: Fotocatalise. Lixo eletronico. Metais.
ABSTRACT

As a consequence of technological products accelerated consumption there is a increase in
the electronic waste generation. Among the problems of this waste, the presence of metals
stands out, which cause damage to human health and the environment. in this work was
proposed to recover the zinc in depleted alkaline batteries as an alternative destination.
After dismantling the batteries, the anode was washed (distilled water), followed by
leaching with sulfuric and oxalic acids. The leachate was filtered them dried and calcined.
The produced material photocatalytic activity was evaluated in tests of degradation of the
reactive blue dye 5G (100 mg L?) by photocatalysis, for different solution conditions of the
initial pH, irradiation time and catalyst mass. In the tests performed with conditions of pH
2.5, irradiation time of 180 min and catalyst mass of 1 g L%, the degradation of the dye was
approximately 76%. Thus, the potential of catalyst application in the treatment of liquid
effluents and the possibility of producing it from a problematic solid waste were
investigated. However, further studies are necessary to characterize the catalyst and
complete investigation of the experimental conditions that favor the dye degradation.

KEYWORDS: Photocatalysis. Electronic waste. Metals.
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INTRODUGCAO

Com o rapido avango da tecnologia, novos dispositivos eletronicos sao
produzidos e disponibilizados no mercado em curtos periodos de tempo. Com isso,
antes mesmo de esgotar a vida util dos aparelhos, o consumidor descarta o
aparelho “antigo” para adquirir um novo. A consequéncia do consumo
desenfreado é um aumento significativo do lixo eletrénico (KIDDEE et al. 2013).
Dentre os varios problemas relacionados a geracao demasiada de lixo eletrénico,
pode-se citar a presenca consideravel de metais pesados em sua composicao, que
quando descartados em lugares imprdprios, podem causar danos ao meio
ambiente e a saude humana (CALIS e ERGUL, 2015). Como principais classes
geradoras de lixo eletronico, podemos citar o setor de pilhas e baterias que vem
aumentando com o passar dos anos devido sua versatilidade e aquisi¢do acessivel
(BALDE et al. 2017). Dentre os componentes das pilhas alcalinas, o zinco que
compde o anodo possui elevado grau de pureza (SILVA et al., 2015). Campiotti et
al. (2015), reportam que os metais recuperados de pilhas exauridas possuem
aplicacdes distintas e dentre as possibilidades o uso de compostos de zinco e
manganés como catalisadores é reportado pelo potencial de aplicabilidade em
processos de tratamento de efluentes liquidos.

Além da grande preocupacgado atual com a contaminagdo dos recursos hidricos
pela disposicdao de lixo eletrénico de forma inadequada no meio ambiente, a
poluicdo de ambientes aquaticos pelo despejo de residuos liquidos industrias
também vem sendo extensivamente discutida no meio cientifico e em politicas
publicas (HUSSAIN et al. 2018). O setor téxtil € um grande gerador de residuos
liguidos contendo poluentes, apresentando em seus efluentes produtos quimicos
e auxiliares, como corantes, pigmentos, detergentes, entre outros (HUSSAIN et al.
2018; NUNEZ et al. 2019). Como principais caracteristicas deste tipo de efluente,
reportam-se os elevados niveis de DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) e DBO
(Demanda Bioquimica de Oxigénio), referentes a carga organica dos fiapos de
tecido e pela presenca de corantes, os quais apresentam estrutura organica. Os
métodos tradicionalmente empregados para o tratamento de residuos liquidos da
indUstria téxtil sdo coagulacdo/floculacdo, separagdo por membranas, adsor¢do ou
tratamentos bioldgicos como o lodo ativado e processos anaerdbio-aerdbio
(NAWAZ e AHSAN, 2014; HAYAT et al. 2015; HOLKAR et al. 2016). Os processos
oxidativos avangados (POAs) vém sendo avaliados como métodos potenciais de
tratamento para esse tipo de residuo liquido, pois baseiam-se na geracdo de
radicais hidroxila (¢OH) para oxidar matéria organica de dificil degradacdo e sdo
caracterizados pela transformacdo parcial ou totalmente de poluentes em
espécies mais simples, como diéxido de carbono, dgua, ou substdncias menos
téxicas (ARAUJO et al. 2016; CAHINO et al. 2019). Dentre os tipos de POAs
podemos citar a fotdlise, fotocatalise, ozonizacdo, Fenton, Foto-Fenton, entre
outros (VALLEJO et al. 2015).

Como forma de viabilizar economicamente e ambientalmente este processo,
aponta-se como op¢do o emprego de catalisador a base de zinco proveniente da
recuperacdo de metais presentes em pilhas. Gallegos et al. em seu estudo,
produziram oxido de zinco obtido a partir da dissolucdo do anodo de pilhas
alcalinas exauridas em acido sulfdrico com emprego posterior na degradacgdo de
azul de metileno e concluiram que as pilhas podem ser usadas como matéria prima
para a producdo de fotocatalisadores eficazes. Dessa forma, foi proposto neste
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trabalho a recuperac¢do de zinco contido em pilhas alcalinas exauridas, como uma
alternativa para evitar o descarte inadequado deste residuo sélido em aterros e
recuperando metais que apresentam valor agregado e podem ser empregados na
sintese de catalisador de dxido de zinco. A atividade fotocatalitica do material
produzido foi avaliada por meio de ensaios de degradacdo do corante azul reativo 5G
pelo processo de fotocatdlise, averiguando-se o potencial de aplicacdo do catalisador
no tratamento de efluentes liquidos industriais.

MATERIAL E METODOS

As pilhas foram recolhidas em pontos de coleta na cidade de Francisco
Beltrdo/PR. Apds selecdo das pilhas alcalinas da mesma marca (modelo AA da
marca Duracell®), estas foram desmanteladas. O desmantelamento foi realizado
com auxilio de uma serra para metais (12 polegadas) e apds a pilha aberta, retirou-
se o involucro de nylon que reveste o anodo, sendo entdo separado o material que
compde o anodo para posterior processamento, conforme esquema da Figura 1.

Figura 1. Esquema de desmantelamento das pilhas alcalinas

Recolhimento das
pilhas alcalinas

Desmantelamento e

separagao
I ]
Invélucro de Anodo Catodo
nylon
Catalisador
Zn0

Fonte: Autoria Prépria (2020)

Para preparo do catalisador, seguindo a metodologia descrita por Gallegos et
al. (2018) adaptada, apds o desmantelamento e separacdo dos componentes das
pilhas, o anodo foi lavado com aproximadamente 200 mL de dgua destilada, sendo
entdo o material filtrado e seco em estufa a 120 °C por 12 horas. Para a préxima
etapa, foram preparadas solug¢des de acido sulfurico (H,SO4) e acido oxalico
(H2C,04), ambas com concentra¢do 1 mol L. No processo de lixiviacdo, 15 g de
sélido seco obtido a partir da lavagem e secagem do dnodo, foram dissolvidas em
375 mL de solugdo de H,SO; 1 mol L%, com a mistura mantida sob agitacdo
constante por 2 horas a 60 °C. Apés lixiviagdo, 375 mL de solugcdo de H,C,04 na
concentracdo de 1 mol L, foram adicionados a solucdo resultante da lixiviacdo
contendo os fons Zn?*, a qual foi novamente mantida sob agitacdo por 1 hora a
30°C. O material sélido decorrente do processo foi separado da mistura por
filtracdo a vacuo e entdo seco em estufa a 100 °C até massa constante, e em
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seguida calcinado em mufla a 500 °C por 2 horas. O pd obtido foi denominado de
catalisador ZnO.

Para avaliacdo da atividade fotocatalitica do catalisador produzido, foram
realizados ensaios de fotocatdlise em batelada. O poluente a ser tratado neste
estudo foi o corante reativo azul 5G (Marca: Texpal), sendo este um corante ativo
do tipo azo comumente empregado por indUstrias téxteis no tingimento de jeans.

A solucdo de corante téxtil azul reativo 5G, utilizada nos ensaios de
fotocatalise, foi preparada a partir da dissolucdo de 0,5 g de corante (previamente
seco a 100 °C por 1 hora) em agua destilada, perfazendo 5 litros na concentragdo
de 100 mg L. O pH foi ajustado conforme condi¢des de pH avaliadas, utilizando-
se para tal solugdes de acido cloridrico (HCI) e/ou hidréxido de sédio (NaOH) na
concentracdo de 1 mol L.

Os ensaios de fotocatdlise heterogénea foram realizados em um reator
batelada de vidro com 200 mL de solugao do corante azul reativo 5G e 0,2 g do
catalisador produzido, mantendo-se a mistura sob agitacdo constante. O meio
reacional permaneceu 30 minutos no escuro para a etapa de adsor¢do e em
seguida foi exposto a radiagao UV (lampada de vapor de mercurio de alta pressao
da marca Osham, de 250 W e sem o bulbo de protecdo).

Para avaliagdo qualitativa da cinética de degradacdo do corante, foram
coletadas amostras a cada 60 minutos de rea¢do até completa descoloragdo, sendo
empregadas as condi¢des operacionais de pH inicial da solucdo igual a 2,0 e massa
de catalisador de 1 g L'X. Na anélise quantitativa da degradacdo do corante azul
reativo 5 G, foram realizados ensaios preliminares com as variaveis pH inicial da
solucdo (2,5) e massa de catalisador (1 g L) fixas, sendo avaliados dois tempos de
irradiacdo (29 e 180 minutos), com amostragem ao final do processo.

Apds a amostragem da solugdo de corante residual, fez-se a separagao da fase
liguida e do catalisador sélido por centrifugacdo a 3000 rpm por 5 minutos. A
determinacdo da absorbancia inicial e da amostra liquida residual foi realizada no
comprimento de onda de 614 nm, utilizando-se um espectrofotometro UV-Vis.
Para determinacdo da concentracdo de corante presente na amostra, fez-se a
construcdo de uma curva de calibracdo, com concentracdes do corante azul reativo
5G variando entre 5 e 100 mg L. Assim, foi obtida a correlacdo linear entre a
concentracdo de corante e a absorbancia aferida (Conc = 45,213*Abs; R = 0,9997).

A avaliacdo da eficiéncia do processo foi realizada por meio da porcentagem
de degradacdo do corante. Para o cdlculo da porcentagem de degradacdo do
corante azul reativo 5G (D), considerou-se a concentracdo da solucdo de corante
inicial (Cinicial) € apds o processo de degradacdo por fotocatalise (Crinal) (Equagdo (1)).

D(%) = C“+’C’;““l .100 (1)

RESULTADOS E DISCUSSOES

O catalisador, preparado a partir do anodo de pilhas alcalinas e sintetizado por
lixiviacdo dacida, propiciou a obtencdo do material sélido (pé branco) a base de
zinco, apresentando na Figura 2.
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Figura 2. Catalisador sélido produzido a partir de 6xido de zinco recuperado de pilhas
alcalinas exauridas.

-

Fonte: Autoria prépria (2020)

O rendimento da produgdo do catalisador foi estimado a partir da massa de
material anddico separado das pilhas desmanteladas e averiguando-se a massa
resultante apds conclusdo do processo de sintese. O rendimento mdssico médio
foi aproximadamente 95%. Para produzir 15 g de catalisador, foi necessario a
abertura de aproximadamente 5 pilhas alcalinas, com base na quantidade de
anodo retirado de cada uma. A principal perda massa ocorre durante o processo
de secagem, visto que o anodo exaurido apresentava-se Umido.

Para avaliagdo qualitativa da atividade fotocatalitica do catalisador de dxido
de zinco produzido, foi realizado ensaio cinético de fotocatalise heterogénea
utilizando-se a razao de 1g de catalisador por litro de solugdo do corante azul
reativo 5G, com pH inicial ajustado em 2,0. A descoloragdo da solugdo foi
acompanhada ao longo do tempo, sendo realizadas amostragens do meio
reacional a cada 1 hora, perfazendo 4 horas de irradiagdao UV. A andlise visual da
cinética de degradacdo do corante pode ser observada na Figura 3.

Figura 3. Cinética de degradagdo do corante azul reativo 5G (Cinical= 100 mg L, pHinicial =
20ema=1glL?).

Fonte: Autoria proépria (2020)

Como pode ser visualizado na Figura 3, o material produzido apresenta
atividade fotocatalitica, com praticamente completa degradacdo do corante apds
4 horas de irradiacdo UV. Dessa forma, evidencia-se o potencial de emprego deste
catalisador no tratamento de efluentes liquidos contendo corantes téxteis.
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Na analise quantitativa da eficiéncia do catalisador, foram realizados ensaios
nas condicdes de pHinical = 2,5 € massa de catalisador = 1 g L}, sendo avaliados os
tempos de irradiagdo de 29 e 180 min. A concentra¢do aferida da solugao de
corante azul reativo 5G antes do processo de tratamento por fotocatdlise foi de 92
mg L?, sendo esta considerada no céalculo da porcentagem de degradac3o do
corante, como descrito na Equagdo (1).

Conforme dados apresentados na Tabela 1, a capacidade de degradacado do
corante para o ensaio 1 (pHinicial = 2,5, tempo de irradiacdo = 29 min e massa de
catalisador = 1 g L) foi de aproximadamente 31%. Por outro lado, valores
superiores a duas vezes a capacidade de degradagao observada no ensaio 1, foram
obtidos a partir do ensaio 2 (pHinicial = 2,5, tempo de irradiagdo = 180 min e massa
de catalisador = 1 g L), sendo este ensaio realizado em triplicata. Neste caso a
degradacdo foi em média de 76,4%, o que exprime a atividade fotocatalitica do
catalisador produzido satisfatdria.

Tabela 1. Ensaios de degradagdo do corante azul reativo 5G por fotocatalise com o
catalisador a base de zinco produzido.

T \Y|
. em?o (3e as.s ade Absor- | Concentragao | Degradagao
irradiagcdao | catalisador bancia (mg L) (%)
(min) J °
1 2,5 29 1,401 63,34 30,99
2(1) 2,5 180 0,465 21,02 77,09
2(2) 2,5 180 0,443 20,03 78,18
2 (3) 2,5 180 1,000 0,530 23,96 73,89

Fonte: autoria prépria (2020)

Assim, de forma preliminar, quando comparamos o ensaio 1 e o ensaio 2
(Tabela 1), pode-se atribuir o aumento de mais de duas vezes do valor de
porcentagem de degrada¢do ao maior tempo de exposicdao da solugdo de corante
a luz UV, ou seja, ao processo de fotocatdlise propriamente dito. Dessa maneira,
reforca-se a importancia de estudo e otimizacdo desta condicdo operacional,
tendo em vista que houve somente alteracao na varidvel independente tempo de
irradiacdo, com as demais varidveis permanecendo constantes. Ademais, a
importancia do tempo reacional também pode ser evidenciada no ensaio
qualitativo, apresentado na Figura 3, sendo o observada a cinética descoloragao
da solucdo de corante ao longo do tempo de exposicdo a luz UV.

Porém, as varidveis pH e massa de catalisador também apresentam forte
influéncia no processo de fotocatdlise, sendo necessarios estudos
complementares, por exemplo, a partir de um delineamento experimental (ndo
realizado pela pandemia de COVID-19) para adequacdo das varidveis operacionais
em valores que maximizem a degradacdo do corante. Além disso, recomenda-se
avaliacdo suplementar referente a caracterizacdo do catalisador produzido,
visando a compreensdo das caracteristicas quimicas, fisicas e estruturais do
composto sintetizado (ndo realizada pela pandemia de COVID-19).

CONCLUSAO

Neste estudo foi possivel a sintese de um catalisador a base de zinco, obtido
a partir de pilhas alcalinas exauridas, apresentando-se como uma destinacao
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potencial para esse tipo de residuo eletrénico, com bom rendimento madssico
(aproximadamente 95%). O catalisador produzido foi avaliado no processo de
fotocatdlise heterogénea, mostrando-se eficaz na degradacdo do corante azul
reativo 5G, chegando a 76,4% de descoloracdo. A degradacao do corante discorreu
mediante exposicdo da solucdo a luz UV por diferentes tempos de irradiacao,
sendo os melhores resultados obtidos apds 180 min de reag¢do, com pH inicial e
massa de catalisador fixosem 2,5e 1 g L, respectivamente. Entretanto, em fun¢do
da pandemia COVID-19, ndo foi possivel a conclusdo dos experimentos,
inviabilizando a analise estatistica dos dados, a indicacdo de condicbes
operacionais que maximizem a degradagdo do corante e a caracterizagdo do
catalisador produzido.

Dessa forma, o conjunto de processos propostos, além de auxiliar na
preservac¢dao do meio ambiente com um descarte adequado do residuo sélido de
pilhas alcalinas, viabiliza o tratamento de efluentes liquidos contendo corantes
téxteis.
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