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Resumo: A necessidade de se dar um destino adequado as peles, subproduto do processo de filetagem, motivou
0 desenvolvimento do processo de curtimento de peles de peixe. Este processo consome grande quantidade de
agua e consequentemente, gera volumes elevados de efluentes liquidos, os quais devem ser tratados
adequadamente. Desta forma, 0 objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito da presenca de Fe*? em solugdo na
degradacdo do efluente da etapa de tingimento de peles de peixe por fotocatalise usando Nb2Os suportado em
zeolitas NaX e NaA. Catalisadores suportados com 5 e 10% (% massica) de Nb.Os foram preparados pelo método
da impregnacdo Umida e caracterizados por analise textural, DRX e espectroscopia fotoacUstica. Os testes
consistiram em irradiar 300 mL do efluente com ou sem 1 g L do catalisador durante 3, 6 e 10 h na presenca de

40 mg de Fe*? em soluc&o. Os resultados mostraram reducio na turbidez do efluente e aumento significativo na
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condutividade elétrica em todos os tempos reacionais avaliados, indicando a mineralizacdo do efluente. A

presenca de ions Fe*2 apresentou efeito positivo, aumentando a eficiéncia de ambos os processos avaliados (com
e sem catalisador). A descoloracdo aumentou com o tempo reacional e 100, 98 e 96% de descoloracdo foram
obtidos com os sistemas UV+Fe*2, UV+10%Nb,0s/NaX+Fe*? e UV+10%Nb,0s/NaA+Fe*?, respectivamente,
apods 10 h de irradiacéo.

Palavras-chave: Fotocatalise, catalisadores suportados, descoloracgéo.

Abstract: The need to give a suitable destination for skins, filleting byproduct, motivated the development of the
fish skins tanning process. This process consumes large amounts of water and consequently, generates an
enormous sum of wastewater which should be treated appropriately. Thus, the aim of this study was to evaluate
the effect of Fe*? in solution on the degradation of the effluent from fish skins dyeing process by photocatalysis
using Nb2Os supported on NaA and NaX zeolites. Supported catalysts with 5 and 10% (%w) of Nb2Os were
prepared by wet impregnation method and characterized by textural analysis, XRD and photoacoustic
spectroscopy. The tests were done irradiating 300 mL of the effluent with or without 1 g L of catalyst during 3,
6 and 10 h in the presence of 40 mg Fe*2, in solution. The results showed that the turbidity was reduced and the
conductivity increased significantly in all the evaluated reaction times, indicating the mineralization of the
effluent. The presence of Fe*? ions had a positive effect, increasing the efficiency of both processes evaluated
(with or without catalyst). The discoloration increased with reaction time and 100, 98 and 96% of discoloration
were obtained using UV+Fe*?, UV+10%Nb,0s/NaX+Fe*2 and UV+10%Nb,0s/NaA+Fe*? systems, respectively,
after 10 h irradiation.

Keywords: Photocatalysis, supported catalysts, descoloration.
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1. Introducéo

A aquicultura é uma das atividades agropecuarias que tem se destacado nos Gltimos anos, no
Brasil, e acredita-se que 0 seu crescimento se mantenha ainda por certo periodo. Segundo a
Organizacdo das NacGes Unidas para Agricultura e Alimentacdo (FAO, 2013), o Brasil é o segundo
maior produtor de peixes da América Latina e Caribe, com um crescimento rapido na producéo de
peixes de cativeiro (629.300 tons em 2011), representando 44% da producéo total de peixes.

Como grande parte dos peixes produzidos tem sido comercializada na forma de filé, surge a
necessidade, tanto do ponto de vista econdmico quanto ambiental, de se dar um destino adequado a
todos os residuos (cabegas, peles, visceras, carcagas e escamas) gerados apos o processo de filetagem
dos peixes. Dentre estes residuos, a pele é o principal subproduto, uma vez que ela corresponde a
10% dos residuos e 5-8% do peso do peixe (Lim et al., 2003; Vieira et al., 2008).

O processo de curtimento de peles de peixe transforma a pele em um material inerte (couro
ou pele processada). O couro é um produto nobre de alta qualidade, resistente, de dificil imitacao e
de facil producdo em pequena escala. Esse couro pode ser utilizado na confec¢do de bolsas,
vestuarios, calgados, bijuterias, acessorios, entre outros. No caso do curtimento de peles de tilapia-
do-Nilo (Oreochromis niloticus), as peles sdo submetidas a trés operacfes essenciais: ribeira (que
envolve as etapas de remolho, caleiro, desencalagem, desengraxe e purga), curtimento (engloba as
etapas de piquel e curtimento) e acabamento (cujas etapas sdo: neutralizacdo, recurtimento,
tingimento, engraxe e acabamento final) ao longo de todo o processo (Souza, 2004; Farenzena et al.,
2005; Maluf et al., 2010; Vidotti et al., 2011). Esse processo é desenvolvido em bateladas (cada etapa
¢ uma batelada), consumindo grande quantidade de agua e consequentemente, gerando elevado
volume de efluentes liquidos, altamente contaminados.

Nas etapas de recurtimento e tingimento das peles de peixe, as peles sdo adicionados agua,
tanino vegetal e/ou sintético (usado como agente curtente), corante e acido férmico (usado para
fixacdo da cor), gerando um efluente com intensa cor e elevada demanda quimica de oxigénio
(DQO), o qual necessita ser tratado (Vidotti et al., 2011).

A conscientizacdo sobre os efeitos nocivos da descarga de residuos solidos e liquidos no
ambiente, bem como o desenvolvimento de novos métodos de tratamento, tornaram-se necessarios
(De Brites-No6brega et al., 2013), devido a implementacéo de leis ambientais mais rigorosas visando
a gestdo ambiental e ao fato dos corantes serem detectados visualmente, mesmo presentes em
pequenas concentragcBes apOs 0s tratamentos tradicionais. Entre os métodos alternativos de
tratamento, a fotocatalise heterogénea tem se destacado por proporcionar a mineralizagdo dos
poluentes, convertendo-os em H.0O, CO: e sais minerais (Prado, 2003).

Varios semicondutores sdo utilizados nos processos fotocataliticos, entre eles: TiO,, ZnO,
Cds, SnO,, WOs; e Fe,03. No entanto, dentre estes semicondutores, o TiO, e ZnO sdo 0s mais usados
(Fernandes-Machado; Santana, 2005; Peralta-Zamora et al., 1998). Porém nas Gltimas duas décadas,

pesquisadores vém estudando o uso do Nb,Os como fotocatalisador, o qual pode ser utilizado puro
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ou dopado, em suspensédo ou imobilizado, devido ao fato deste apresentar caracteristicas similares as

do TiO, e ZnO, como por exemplo a energia de "band gap" (Prado et al., 2008; Rezende et al., 2012;
Santana et al., 2010; Santana; Fernandes-Machado, 2008; Subasri et al., 2010; Torres et al., 2006).
Além disso, este estudo se faz necessario, uma vez que o Brasil possui 90% das reservas mundiais
de nidbio (Alvarenga, 2013).

Os fotocatalisadores podem ser utilizados tanto dispersos em solucdo quanto imobilizados
em uma matriz inerte (suporte). O uso de catalisadores suportados tem a vantagem da reutiliza¢éo
dos catalisadores e a redugdo do custo com a separacdo do catalisador do efluente apds o processo
(De Brites-Nobrega et al., 2013; Merg et al., 2010). Dentre os diferentes tipos de suportes que podem
ser utilizados, as zedlitas se destacam por apresentarem caracteristicas como excelente capacidade
de troca idnica e adsorcao, consideravel estabilidade térmica, elevada area superficial, estrutura Unica
e sistema uniforme de poros e canais (Brites-Nobrega et al., 2015; Merg et al., 2010).

A atividade fotocatalitica de catalisadores suportados em zeolitas foi avaliada na degradacao
de inimeros tipos de poluentes, dentre eles: antibidticos (Kanakaraju et al., 2015; Maraschi et al.,
2014), corantes (Brites-No6brega et al., 2015; Merg et al., 2010), tolueno (Amereh; Afshar, 2010;
Takeuchi et al., 2012) e vinhaga (Padilha et al., 2013), porém ainda ndo houve um estudo sobre a
degradacdo fotocatalitica do efluente do tingimento de peles de peixe, apesar da existéncia de
trabalhos sobre o tratamento biolégico (Chowdhry et al., 2010; Lim et al., 2003) e com microalgas
(Riafio et al., 2011) de efluentes gerados no processo de filetagem dos peixes.

Portanto, como pesquisas sobre o tratamento do efluente gerado no processo de curtimento
de peles de peixe sdo escassas (Vidotti et al., 2011; Vieira et al., 2008) e a adicdo de ions Fe*? foi
avaliada apenas nos processos Fenton e foto-Fenton (Mddenes et al., 2012; Saien et al., 2011), sendo
que no processo fotocatalitico, apenas o efeito da adicdo de Fe* foi estudado (Andreozzi et al., 2011;
Baran et al., 2009; Vamathevan et al., 2001; Zhang et al., 2011), o objetivo deste trabalho foi avaliar
o efeito da presenca de Fe*? na degradacdo do efluente gerado na etapa de tingimento de peles de

peixe por fotocatalise, utilizando catalisadores de Nb,Os suportados em zedlitas NaA e NaX.

2. Materiais e métodos

2.1 Efluente

O processo de curtimento de peles de peixe é desenvolvido nos Laboratérios do Grupo de
Estudo de Manejo na Aquicultura (GEMAQ-UNIOESTE) e considerado ecolégico por utilizar tanino
vegetal como agente curtente ao invés de sais de cromo, altamente toxico, e é dividido em vérias
etapas, como pode ser observado no esquema apresentado na Figura 1. O efluente tratado neste
estudo foi o Efluente 8, gerado nas etapas de recurtimento e tingimento, o qual foi coletado e
preservado de acordo com o Standard Methods (APHA, 2005).
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— H20; NaZCO3; CaCOa; NaCl; Detergente

------------------------ > Efluente 2

= = - --> Efluente 3
— H,0; Detergente e Desengraxante

| - - - -=-=> Efluente 4

H,0; NH,SO, e Enzima
=-=-> Efluente 5

I - -
m.— H,0; NaCl; CH,0,

- = S > Efluente 6
Neutralizagdo ————= H,0; NaHCO,

= = - - Efluente 7
Tingimento

(= H20;Tanino sintético e Tanino vegetal

- H2O; Corante e CH202
------------------------ > Efluente 8
— H,0;CH,0, © Oleo sulfatado e sulfitado
= - = -=-=>Efluente 9

c:: Secagem, Amaciamento
Figura 1. Esquema das etapas do processo de curtimento de peles de peixe. (Fonte: Adaptacdo de
Maluf et al., 2010).

Este efluente apresentava coloragcdo avermelhada, devido a presenca do corante C.l. Acid
Red 97 (Cs2H20NsNa20sS,) da Kromatica, e acido formico que foi usado para fixa¢do da cor, outro
produto quimico de dificil degradacdo. Momentos antes da realizacdo dos testes, o efluente foi
diluido em 1:10 para se ter a representacdo do efluente global do processo de curtimento de peles de

peixe.

2.2 Preparacdo e caracterizacdo dos catalisadores

Os catalisadores suportados (5%Nb,0Os/NaX, 10%Nb,0s/NaX e 10%Nb,0Os/NaA) foram
preparados pelo método de impregnacdo Umida (Schmal, 2011), sendo utilizadas como suporte as
zedlitas NaX (razdo Si/Al de 1,33) e NaA (razdo Si/Al de 1,03), ambas da Baylith - BAYER com
3 mm de didmetro. Quantidade apropriada de acido nidbico (HY-340 CBMM com 76,2% de Nb,Os),
para fornecer 5 ou 10% (% massica) de Nb,Os, foi dissolvida em solugdo (0,5 mol L) de écido
oxalico (Synth) a 70°C durante 24 h para produzir Nb*s em solucéo. Esta solugdo foi adicionada a
zedlita NaX (ou NaA), previamente seca a 100°C por 24 h. O solvente foi evaporado usando
evaporador rotatério. Os materiais foram secos a 100°C por 24 h e calcinados a 500°C durante 5 h.

Os catalisadores suportados foram caracterizados por analise textural, difracdo de raios X
(DRX) e espectroscopia fotoacUstica. A analise textural foi realizada a partir de isotermas de
adsorcdo/dessorcao de N2 a 77 K usando o equipamento QuantaChrome Nova 1200, determinando-

se area superficial especifica (BET), volume total e diametro médio de poros.
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Na anélise de difracéo de raios X (DRX), utilizou-se o Difratdbmetro de Raios X Bruker D8

Advance com radiacdo CuKa, tensdo de 40 kV, corrente de 30 mA e filtro de Ni, sendo a
cristalinidade avaliada em relacéo aos picos de maior intensidade da zeélita NaX (6, 7, 10, 15, 24,
27 e 31°) e da NaA (7, 10, 12,5, 24, 27 e 30°).

A andlise de espectroscopia fotoacUstica foi realizada em aparato montando no
Departamento de Fisica da UEM, no qual a luz monocromatica foi fornecida por uma lampada de
xenon de 1000 W de poténcia (Oriel Corporation 68820) e um monocromador (Oriel Instruments
77250), sendo o feixe de luz modulado por um modulador mecénico (Stanford Research System
SR540). Um microfone capacitivo de alta sensibilidade com 12 mm de diametro (Bruel & Kjaer
modelo 2639) e um amplificador lock-in (EG & G 5110) foram usados para captacdo do sinal
fotoacustico. O didmetro fotoacustico foi obtido na frequéncia de modulagdo de 21 Hz na faixa de
comprimento de onda de 200 a 800 nm ¢ a energia de “band gap” foi determinada a partir da fun¢do
de Kubelka-Munk e Tauc plot.

2.3 Unidade reacional e testes fotocataliticos

O aparato experimental consistia em vaso de vidro tipo PYREX (30 cm de didametro e 6,5 cm
de altura) aberto para a atmosfera, sistema de ventilacdo (T ~35°C) e radiagdo UV a partir de
lampada de vapor de mercurio de alta pressao de 250 W (EMPALUX), sem a cobertura de vidro,
emitindo preferencialmente radiacdo UV, com méximos de absor¢do em 315, 360 e 429 nm, como
pode ser observado no espectro de absorcdo da lampada apresentado na Figura 2. Esta lampada
encontrava-se 17 cm acima da superficie do efluente e apresentava fluxo luminoso de 12.500 Im e
eficiéncia luminosa de 50 Im WL, Dois reatores foram usados simultaneamente para realizar os testes

em duplicata.

25+
20+
15+

10

Sinal Fotoacustico (u.a.)

5

0

72(‘30 ' 3(IJO ' 460 ' 5(IJO ' B(IJO ‘ 760 ‘ 860
Comprimento de Onda (nm)
Figura 2. Espectro de absor¢do da lampada de vapor de mercurio (250 W) sem a cobertura de
vidro.
Os testes fotocataliticos consistiram em irradiar 300 mL de efluente (diluido 1:10) contendo
1gL? de catalisador durante diferentes tempos reacionais (3, 6 e 10 h). Testes sem catalisador

também foram realizados para avaliar a fotélise, bem como testes na presenca de 40 mg de Fe*? em
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solugdo (a partir de FeSO4.7H,0, FMAIA), com o objetivo de avaliar a influéncia do ferro, e testes

combinando catalisador e fons ferrosos. Nos trés tempos reacionais diferentes, amostras foram
coletadas em intervalos regulares, centrifugadas a 3.000 rpm por 15 min e analisadas por
espectrofotometria UV-Vis (Shimadzu UV-1800) a 507 nm (comprimento de onda de maxima
absorcdo do corante C.I. Acid Red 97). A turbidez (turbidimetro Tecnal TB1000), condutividade
elétrica (condutivimetro portatil mCA 150P) e pH (pHmetro digital Tecnal TEC-2) também foram
medidos.

O percentual de descoloracdo foi calculado de acordo com a equacéo (1):

Descoloragio (%) = Sinicial=Cfinal 1)) (1)

Cinicial
Sendo Cinicial @ concentracao inicial do corante e Crinai @ cOncentracao do corante ap6s 3, 6 ou 10 h de
irradiagdo. A concentracdo de corante foi determinada a partir de curva de calibragdo no
comprimento de onda de 507 nm.

Os dados experimentais foram ajustados ao modelo de Langmuir-Hinshelwood que descreve
simplificadamente as rea¢fes que ocorrem durante a degradacdo fotocatalitica na interface sélido-
liquido. De acordo com este mecanismo, a velocidade da reacéo catalitica pode ser descrita conforme
equacdo 2 (BRITES et al., 2011):

ac
r=——=k,.
dt v

_ kyKC
T 14K .C

2

Sendo ky a constante de velocidade de reacdo (mg.L*.min?), r a velocidade de descoloracdo do
corante (mg.Lt.min?), C a concentracdo do corante (mg.L?') e K a constante de equilibrio de
adsorcdo (L.mg™).

Quando a concentragdo do corante for baixa (< 50 mg.L), a reacédo pode ser considerada de
pseudo-primeira ordem (BRITES et al., 2011), pois o valor de K.C do denominador da equacéo 2
sera muito pequeno, entdo esta equacao pode ser simplificada, conforme a equacéo 3:

ac _

r =
dt

keyK.C = k. C (3)

Integrando a equagdo 3, obtém-se a variacdo (decaimento exponencial) da concentragdo em relacéo

ao tempo de irradiacdo (equacéo 4):

_¢ = e_kap-t (4)

Cinicial
Sendo que Ciniciai € @ concentracdo inicial do corante (mg.L™), C é a concentracdo do corante em

funcéo do tempo de irradiacdo (mg.L™?), kap é a constante de velocidade aparente de pseudo-primeira

ordem (mint) e t é o tempo de irradiagdo (min).

3. Resultados e discussao

74
ENGEVISTA, V. 19, n.1, p. 68-85, Janeiro 2017.



ISSN: 1415-7314
ISSN online: 2317-6717

3.1 Caracterizacao dos catalisadores

Os resultados da analise textural podem ser visualizados na Tabela 1 e mostraram que 0s
catalisadores suportados em ze6lita NaX apresentam area superficial especifica muito maior que o0s
catalisadores suportados na ze6lita NaA. Isto se deve ao fato da zeolita NaA ser um material
microporoso com canais muito pequenos (da ordem de 4 A), reduzindo o acesso das moléculas de
N e levando a erros na técnica BET. Como as constantes C foram negativas, o método BET nédo é
aplicavel e/ou confiavel, mas os valores calculados foram usados com o objetivo de se fazer uma
andlise qualitativa do efeito da impregnacéo do Nb,Os na porosidade da ze6lita NaA.

Inicialmente, a zedlita NaX apresentou isoterma do tipo I, caracteristica de material
microporoso. Apos a impregnacéo do Nb.Os, a area superficial foi reduzida (31 a 52%), devido ao
blogueio parcial dos poros por pequenos clusters do ¢xido formados durante a calcinagdo, e 0s

catalisadores Nb,Os/NaX passaram a exibir isotermas do tipo IV (materiais mesoporosos).

Tabela 1. Resultados da analise textural dos catalisadores.

Catalisadores Area Superficial Volume Total de Diametro Médio de
Especifica (m? g?) Poros (cm® g?) Poros (A)

NaX 423,6 0,223 22,7

NaA 28,4 2,0x10° 22,9

5%Nb20s/NaX 201,3 0,110 22,0

10%Nb,0Os/NaXx 290,0 0,171 23,7

10%Nb,0s/NaA 8,5 1,0x10° 21,6

Observa-se que a redugdo de area foi menos pronunciada no catalisador com 10% de fase
ativa (31,5%), provavelmente devido a maior geracdo de porosidade nos cristalitos da fase ativa
(Tabela 1).

Observou-se também, reducdo no volume total de poros dos catalisadores em relacdo ao
suporte puro, porém nao houve alteracdo no didametro médio de poros, permanecendo proximo do
limite de classificacdo de mesoporos. O fato do diametro médio de poros ndo ter se alterado indica
que o oxido foi impregnado em todas as faixas de tamanho de poros presentes, distribuindo-se
igualmente em toda a superficie exposta.

A érea superficial da zeolita NaA foi reduzida significativamente (70%) ap6s a impregnacao
do Nb>Os (Tabela 1).

Os catalisadores suportados e as zeélitas foram caracterizados por DRX e os difratogramas
sdo apresentados na Figura 3. Os picos caracteristicos das ze6litas foram identificados e os mesmos
se mantiveram apos a impregnagdo do Nb,Os. Entretanto, os picos do Nb,Os (22,5, 28, 36,5 e 46°)
ndo foram identificados, provavelmente porque suas particulas s&o muito pequenas (<20 nm) ou 0
Nb.Os pode ainda encontrar-se na fase amorfa, ou ndo completamente cristalina, devido a uma
interacdo Oxido/suporte, uma vez que o Nb,Os torna-se cristalino apds calcinagdo a 500°C
(Rajeshwar et al., 2008).
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Ao se avaliar a cristalinidade dos catalisadores em termos da intensidade dos picos de DRX,

observa-se que os catalisadores Nb.Os/NaX apresentaram menor cristalinidade (70%) em
comparagdo com o suporte NaX (100%), possivelmente pelo fato do éxido ter sido impregnado na
superficie desta zeodlita, enquanto que a impregnacdo do Nb.Os na zedlita NaA ocorreu
provavelmente no interior dos poros, o que ocasionou um leve deslocamento (0,3°) dos picos do
catalisador suportado em relacdo aos da ze6lita pura e uma nédo reducéo da cristalinidade, na verdade,

um aumento da intensidade dos picos (32%).

1 | ‘ l IﬂD%NbgOﬁfNaA

NaA

10%Nb,0 /NaX

5%Nb,0,/NaX

Intensidade Relativa (u.a.)
(G
-
r

Figura 3. Difratogramas dos catalizseadores suportados e das zedlitas.

Os espectros fotoacusticos e o valor da energia de “band gap” (Ey) dos catalisadores
suportados podem ser visualizados na Figura 4. Observa-se que o catalisador 10%Nb,Os/NaX
apresentou o maior sinal fotoacustico na regido entre 300 e 350 nm, com a menor energia de “band
gap” entre os catalisadores preparados. Isto indica que este catalisador tem seu méximo de absorcéo
a 359 nm, ou seja, pode ser ativado com radiacdo luminosa nesta faixa de comprimento de onda
(radiagdo UV). Os demais catalisadores podem ser ativados em comprimentos de onda menores do
espectro eletromagnético, 338 e 317 nm para 5%Nb.0s/NaX e 10%Nb,0s/NaA, respectivamente.
Tal comportamento evidencia a diferenca de interagdo entre o Nb,Os e as zedlitas NaA e NaX, uma
vez que o Nb.Os puro apresenta Eq de 3,4 eV (365 nm) (Lopes et al., 2015). Comparando estes
resultados com o espectro de absorcdo da lampada (Figura 2), acredita-se que os catalisadores que
terdo uma melhor ativacdo e consequentemente, apresentardo os melhores resultados em termos de
degradacdo de matéria organica serdo 10%Nb,0Os/NaX e 10%Nb,0s/NaA.
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----(1) 5%NbO/NaX E =345eV
——(2) 10% Nb,O/NaX  E =367 eV
—(3) 10% Nb,O/NaA  E =391eV

Sinal Fotoacustico (u.a.)

amaaciy

260 360 460 560 660 T(I)D 860
Comprimento de onda (nm)
Figura 4. Espectros fotoacusticos dos catalisadores suportados.

3.2 Degradacao fotocatalitica

O efluente da etapa de tingimento das peles de peixe (Efluente 8 — Figura 1), ap6s a dilui¢éo
1:10 para se ter uma representacao do efluente global, mostrou as seguintes caracteristicas: pH de
3,5, turbidez de 6,6 NTU (Unidade Nefelométrica de Turbidez), condutividade elétrica de
545 uS cm™ a 25°C e concentracéo do corante C.I. Acid Red 97 de 23 mg L.

Como todos os testes foram realizados em duplicata e a diferenca entre eles ficou abaixo de
5%, todos os resultados apresentados a seguir sao valores médios.

Inicialmente, foram realizados testes experimentais apenas com radiacdo UV (fotolise) e
radiacdo UV juntamente com os catalisadores suportados (fotocatélise) durante 3 h e os resultados

de turbidez, condutividade elétrica e descoloracao sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Resultados da degradacdo do efluente ap6s 3 h de irradiacao.
Condutividade

Condigao Turbidez (NTU) (uS cm?) Descoloracéo (%0)?2
Efluente Inicial 6,6 545 -

uv 4,6 630 9
UV+5%Nb,0s/NaX 6,1 887 12
UV+10%Nb,0s/NaX 6,3 883 15
UV+10%Nb,Os/NaA 6,0 726 13

Calculado pela Equagdo (4).

Pode-se observar que a redugdo na turbidez foi de 30% para a fotdlise e de 4,5-9% para a
fotocatalise (Tabela 2). Neste caso, a presenca do catalisador teve um efeito negativo, provavelmente,
apesar da centrifugacdo, os catalisadores geraram certa turbidez.

O aumento na condutividade elétrica foi maior ap6s o tratamento por fotocatalise (33-63%)
comparado a fotolise (16%), especialmente para os catalisadores suportados na zeélita NaX (63%),
como pode ser visualizado na Tabela 2. Este comportamento ocorre porque possivelmente os
catalisadores promoveram maior liberacdo de ions em solucdo pela quebra das moléculas de corante
e acido férmico (Stylidi et al., 2004). De acordo com a literatura (Mathews, 1988; Paschoal et al.,

2009), a formacdo de ions inorganicos (observada pelo aumento da condutividade) é uma
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consequéncia da mineralizag&o da estruturas organicas contendo heterodtomos durante a degradacdo

do efluente.

Em relacdo a descoloracdo, observa-se, na Tabela 2, que a fotdlise e a fotocatalise
apresentaram praticamente a mesma eficiéncia (9-15%), com leve superioridade da fotocatélise, no
entanto, esses processos tém mecanismos de degradacdo diferentes, o que levou a um aumento
diferenciado na condutividade elétrica.

Na fotdlise, a foto-oxidacao do efluente pode ser devido a excitagdo eletrénica dos substratos
organicos (moléculas presentes no efluente), na qual o substrato no estado excitado (SX") (equacéo
5) transfere elétrons para uma molécula receptora, usualmente o oxigénio molecular em solucéo,
formando radicais catidnicos e aniénicos que sao responsaveis pelas rea¢fes subsequentes (equacao
6). O substrato também pode ser quebrado pela incidéncia de radiacdo (equacdo 7), formando os
radicais R* e X*, 0s quais reagem com 0 oxigénio molecular dissolvido (equacdo 8) e entdo déo
origem aos radicais organicos peroxilas (RO2*) que podem levar & completa mineralizagcdo do
substrato (Mourdo et al., 2009):

SX + hy— SX* (5)
SX* + 0, — SX™ + 0" (6)
SX +hv— R*+X* 7)
R* + O; - ROy’ 8)

Na fotocatalise, o semicondutor (neste caso o Nb,Os) absorve um féton de luz com energia
superior a da sua “band gap” (distancia entre a banda de valéncia (BV) e a banda de conducéo (BC))
e um elétron é excitado da BV para a BC, formando um par elétron-lacuna (equagéo 9). A degradacéo
do substrato ocorre quando o substrato adsorvido reage com a lacuna formada (h*) (equacéo 10), ou
a partir da formacao dos radicais hidroxila (¢OH) (equacdo 11) e anion superdxido (O.") (equacao

12) que podem mineralizar o substrato (Mour&o et al., 2009):
NbOs + hv — Nb,Os(e” + h*) (9)
Nb2Os(h™) + SXads — Nb20s + SX* (10)
Nb2Os(h*) + (H2O — H* + OH")ags — Nb2Os + ¢OH + H* (11)

Nb20s(€”) + O2,a0s = Nb2Os + O2* (12)

Independente da condicdo experimental avaliada, ndo foi observada variacdo no pH do
efluente apds tratamento.
Como os resultados ndo foram satisfatérios em termos de descoloracdo e reducdo de turbidez,

40 mg de Fe*? foram adicionados ao efluente com o objetivo de se avaliar o efeito do ferro na
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degradacéo do efluente. Os testes foram desenvolvidos em diferentes tempos reacionais (3, 6 e 10 h).

Nestes testes, também ndo houve variagdo de pH, o qual permaneceu em torno de 3,5.

Na Figura 5 sdo apresentados os resultados de turbidez e condutividade elétrica dos testes
desenvolvidos com a adicdo de Fe*? ao efluente. Como pode ser observado, houve significativa
reducéo de turbidez, especialmente para a condicdo UV+Fe*?, independente do tempo reacional. Em
relacdo aos testes fotocataliticos, a reducdo de turbidez foi levemente maior para a condigdo
10%Nb,0s/NaA+Fe*2,
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Figura 5. Resultados de turbidez e condutividade elétrica do efluente apds tratamento nas
diferentes condi¢Bes experimentais avaliadas.

A condutividade elétrica aumentou em torno 57% apds 3 h de irradiacéo e praticamente ndo
houve diferencga entre as condi¢fes experimentais avaliadas (Figura 5). Nos testes de 6 e 10 h, 0
aumento na condutividade foi de 85% tanto para o sistema UV+Fe*? quanto para 5 e
10%Nb,0Os/NaX+Fe*2, valor superior aos apresentados na Tabela 2, sem a presenca de ferro. O
catalisador 10%Nb,0s/NaA novamente se mostrou levemente superior aos demais (aumento de 89 e
95% para 6 e 10 h, respectivamente). Estes resultados mostram que a presencga de Fe*? aumentou
significativamente a eficiéncia dos processos fotoquimico e fotocatalitico, sem a formag&o de lodo
ja que visualmente ndo houve precipitacdo de solidos em solucéo pela adigéo de ferro.

Os resultados de descoloragéo e as constantes de velocidade aparente de reacdo de pseudo-
primeira ordem podem ser visualizados na Figura 6. Em relacdo ao ajuste cinético, os resultados
experimentais se ajustaram bem (R? > 0,95) ao mecanismo de Langmuir-Hinshelwood e a reacéo de
descoloragéo se processou mais rapidamente na condicdo UV+Fe*? (kyp = 0,30 h't) comparada aos
experimentos com catalisadores, que apresentaram praticamente os mesmos valores de ki, (0,12 to
0,18 hd).

Observa-se, ainda, que a presenca de Fe*? favoreceu significativamente a descoloracéo (31-
53% de descoloragdo apds 3 h de irradiacdo); estes valores sdo maiores que os obtidos sem a adicéo
de ferro (9-15%). A descoloragdo aumentou com o tempo reacional, atingindo praticamente 100%
apos 10 h de irradiacéo, exceto para 5%Nb,0s/NaX+Fe*? (Figura 6).

De acordo com a literatura (Andreozzi et al., 2011; Melo et al., 2009; Quici; Litter, 2009;
Vamathevan et al., 2001), o efeito positivo dos ions ferrosos pode estar relacionado a formagédo de
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mais radicais hidroxilas e superéxidos (equagdes 13 a 15), e/ou com a fotoredugéo do complexo Fe*?

a Fe*? (equacoes 16 e 17) quando H,0; é adicionado ou formado em solugéo em pH &cido (equagdes
17 e 18) e o consumo dos ions Fe*? e Fe*® neste ciclo (equacédo 17) continua quando a suspensdo é

irradiada.

Fe(OH)*? + hy — Fe*? + «OH (13)
Fe2+ 0, > Fe™ + 0" (14)
O +H*"+e — HOy (15a)
0, + H,O > HO;' + HO (15b)

Fe** + H,O + hv— Fe*? + «OH + H* (16)
HOy + Fe*? + H* <> H,0, + Fe®  (17)
HO, — H,0, + O, (18)

De acordo com Spasiano et al. (2013), quando ions ferrosos sdo usados, ha um periodo inicial
de inducdo (fase lag) de ~ 30 min que pode ser atribuido a formacéo de espécies Fe* ativas, que
inicialmente ndo se encontravam em solugéo (equagbes 19 a 22). Este fato justifica a existéncia da

reacdo descrita na equacao (13) (Machulek Jr. et al., 2009):

Fe*2 + SO42 <> FeSOy (19)
H* + SO42 <> HSO4 (20)
HSOs + ¢OH — SO~ + H,0  (21)

Fe'2 + SO, — Fe*® + 5042 (22)

k =030h" k =012h" k =015h" k_=0,8h"
ap ap ap ap

100
> 7]"0h p7on
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go)  6h 7710h
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60 6h
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40
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20]
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Descoloragzo (%)

UV+Fe 5N/X+Fe 10N/X+Fe 10N/A+Fe
Condicao
Figura 6. Descoloracgao do efluente e constante cinética de reagdo apds 3, 6 e 10 h de irradiacdo na
presenca de Fe*2,

Os resultados deste trabalho mostraram que a adicdo de Fe*? (a partir de FeSQ,) ao efluente
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do processo de curtimento de peles de peixe favoreceu a degradacdo deste efluente, apesar da

literatura (Baran et al., 2009; Machulek Jr. et al., 2009; Zhang et al., 2011) apresentar resultados que
indicam que a fotoatividade dos ions ferrosos pode ser desprezada e/ou que a presenca destes ions
prejudica a eficiéncia do processo de degradacdo. Essa reducdo na eficiéncia foi justificada pelos
autores pelo fato dos ions ferrosos serem receptores dos radicais hidroxilas e pela formacdo de
radicais inorganicos menos reativos (por exemplo, SO.*), a partir do FeSO4 usado como precursor
do ferro.

Na Figura 7 sdo apresentados os espectros de absorcdo do efluente antes e ap6s o0s
tratamentos fotoquimico e fotocatalitico na presenca de Fe*? durante 10 h. Verifica-se que o pico de
méaxima absorcéo do corante a 507 nm quase desapareceu apds emprego do sistema UV+Fe*? (100%
de descoloracdo), resultado levemente superior ao do processo fotocatalitico (80-98% de
descoloracéo).

4,0

3,64

(1) Inicial

5 3,0 (2) UV+Fe™
d +2
5 25] (3) 5%Nb,0,/NaX+Fe
R 20 (4) 10%Nb,0, /NaX+Fe™
5 (5) 10%Nb,0, /NaA+Fe™*
2 151
[o]
S
g 104

0,5

360 ‘ 4(I]0 SCIJO ‘ 660 TCIJO ‘ BCI)U
Comprimento de onda (nm)
Figura 7. Espectros de absorgdo do efluente antes e ap6s os tratamentos durante 10 h de irradiagéo
na presenca de Fe*2,

Embora a combinagdo catalisador+Fe*? tenha sido quase tdo eficiente quanto o sistema
UV+Fe*? em relagcdo a descoloracdo, o processo fotocatalitico com 10%Nb,Os/NaX+Fe*? e
10%Nb,0Os/NaA+Fe*? foi capaz de degradar completamente os anéis aromaticos (=~ 300 nm) dos
compostos organicos, mostrando-se 0 mais eficiente em relacdo & mineralizagdo. Klementova e
Zlamal (2013) também observaram que a mineralizagdo do efluente foi maior apds o tratamento
fotocatalitico em comparagdo a fotdlise. Esta diferenca entre descoloragcdo e mineralizacdo esta
associada aos diferentes mecanismos de degradacgdo da fotocatalise e fotolise (como descrito nas
equaces 5 a 12). Durante a fotodegradacdo do efluente empregando 5%Nb,Os/NaX+Fe*?,
intermediarios que absorvem na faixa de 300 nm foram formados, evidenciando uma menor
eficiéncia deste catalisador.

Em relagdo ao teor de Nb,Os suportados na zedlita NaX, pode-se observar um aumento na
eficiéncia do processo em termos de descoloracéo (Figura 6) e turbidez (Figura 5) quando o teor de
Nb,Os passou de 5 para 10%.
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A vantagem de se trabalhar com catalisadores suportados, além da facilidade de reutilizag&o,

estd no fato de que a zedlita € um bom adsorvente, e esta caracteristica aliada a fotoatividade do
Nb2Os gerou um efeito sinérgico positivo, resultando no aumento da eficiéncia fotocatalitica. No
entanto, ocorreu uma interacao distinta entre 0 Nb,Os e as zedlitas NaA e NaX, apesar da maior
descoloracdo ter sido obtida com o catalisador 10%Nb,Os/NaX, a maior reducdo de turbidez e
aumento na condutividade foram obtidos com o 10%Nb.Os/NaA. A elevada atividade desses
catalisadores confirma a hipdtese levantada na caracterizacdo dos catalisadores, que esses

catalisadores seriam melhor ativados com o tipo de radiacdo usado neste trabalho.

4. Concluséao

Os resultados mostraram a possibilidade de tratamento do efluente do processo de curtimento
de peles de peixe, especificamente o efluente gerado nas etapas de recurtimento e tingimento, por
fotocatalise com radiacdo UV, na presenca de Fe*? em solucdo.

Apos os experimentos em diferentes tempos de reacéo terem sido realizados, foram obtidas
elevada descoloracdo, reducdo de turbidez e aumento na condutividade elétrica do efluente,
indicando que uma boa mineraliza¢do ocorreu. O processo fotocatalitico foi efetivo para descolorir
e degradar compostos aromaticos, principalmente usando 10%Nb,0s/NaX e 10%Nb,Os/NaA.

Os resultados mostraram que a adicdo de ions Fe*? teve um efeito positivo, mesmo sem a
adicdo de H202, 0 que ndo é comum, aumentando a eficiéncia dos processos avaliados, decomposicéo
fotogquimica e fotocatalise.
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