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RESUMO

O tratamento de efluentes é primordial para a manutengao da qualidade dos recursos hidricos. Dentre
os tratamentos utilizados, a fotodegradacdo vem ganhando destaque. Apesar de promissora, a
separagao/recuperacao dos fotocatalisadores em suspensao € laboriosa e de alto custo. Ainda, a disposi¢ao
incorreta de residuos gera preocupagao, como exemplo, tem-se o vidro oriundo de lampadas fluorescentes,
que apresenta dificil destinagdo e recuperagao. Diante deste contexto, esse trabalho teve como objetivo
sintetizar espuma vitrea como substrato para o catalisador (ZnO) a partir de residuos de vidro de lampadas
fluorescentes e CaCO3; como agente espumante, observando a eficiéncia deste material na fotodegradagao do
corante Alizarina S em solugdo aquosa. Para a obtencdo da espuma vitrea catalisadora, foi feita a
caracterizagdo do vidro e do agente espumante, seguida pela sua formulagao, conformagao e queima. Por fim,
os testes de fotodegradagao do corante foram feitos. Os resultados permitem concluir que as espumas vitreas
mostram grande potencial como suporte para o ZnO em técnicas fotodegradativas catalisadas, apresentando
resultados semelhantes quando comparadas com ZnO em suspensao. Vale destacar que o material produzido
reduz o impacto ambiental causado pela destinagdo incorreta de lampadas fluorescentes e soluciona um
problema no processo de tratamento de efluentes.

Palavras-chave: Corante, lampada fluorescente, residuos, ZnQO, suporte.
ABSTRACT

The treatment of effluents is essential for the maintenance of the quality of water resources. Among the
treatments used, photodegradation is on the rise. Although it is promising, the separation/recovery of
photocatalysts in suspension is laborious and costly. In addition, the incorrect disposition of residues causes
concern, for example, the glass originated from fluorescent lamps, which presents difficult destination and
recovery. In this context, the objective of this work was to synthesize foam glass as substrate for the catalyst
(Zn0), from glass residues of fluorescent lamps applying CaCO3 as foaming agent, observing the efficiency of
this material in the photodegradation of Alizarin S dye in aqueous solution. To obtain the catalyst foam glass,
the characterization was made on the glass and in the foaming agent, followed by its formulation, conformation
and burning. Finally, the dye photodegradation tests were done. The results allow to conclude that the foam
glass show a great potential as a support for ZnO in catalyzed photodegradation techniques, presenting very
similar results when compared to suspended ZnO. It is worth mentioning that the material produced reduces the
environmental impact caused by incorrect allocation of fluorescent lamps and solves a problem in the effluent
treatment process.

Keywords: Dyes, fluorescent lamp, waste, ZnO, support.
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INTRODUCAO

O Brasil apresenta uma das maiores
economias do seu continente e gera, com
populacao de 204 milhdes de habitantes, mais de
208.000 toneladas de residuos soélidos urbanos
(RSU) por dia (Luz et al, 2015). A média de
geracédo per capita é de 1,15 Kg de RSU hab™
dia’ (Campos, 2014) e os custos médios de
disposicdo de residuos soélidos urbanos em
aterros varia de U$8,80 ton' nos aterros
controlados pelo municipio para U$35,10 ton™
em aterros privados (FEAM, 2012). Entre os
residuos gerados, estdo aqueles advindos de
lampadas fluorescentes, que podem resultar na
contaminacdo do ambiente com mercario
(Viererbl, 2015), metal que pode permanecer
biodisponivel por véarios anos em diversos
compartimentos ambientais e causar diversos
danos a seres vivos (Tan e Li, 2014).
Anualmente, em torno de 100 milhdes de
lampadas fluorescentes sado consumidas no
Brasil e 94% s&o descartadas em aterros
sanitarios sem as devidas precaugbes (Bacila,
2012). Nesse sentido, é de grande interesse o
desenvolvimento de novas tecnologias e/ou
novos materiais usando como matéria prima
estes residuos, minimizando impactos
ambientais.

Os residuos de vidro podem ser utilizados
como agregado para cimento Portland e concreto
asfaltico (Pokony et al., 2008) bem como na
producdo de espumas vitreas (Souza et al.,
2017), material poroso, isolante térmico e
acustico com paredes finas de células individuais
preenchidas com fase gasosa (Pokorny et al.,
2011; Wang et al, 2014). Desta forma, os
residuos de lampada fluorescente podem ser
atraentes na fabricagdo de espumas vitreas,
dando finalidade a este tipo de residuo,
mitigando impactos ambientais negativos.

Aguas residuais geradas em industrias
também sao motivo de grande preocupacgao
ambiental e as industrias téxteis se destacam
pelo consumo intenso de agua e de corantes que
resultam na geracao de efluentes com elevado
nivel de coloracdo (Kilig, 2007). Dentre esses
corantes figura o Vermelho de Alizarina (1,2-
dihidroxiantraquinona-3-sulfonato de sédio), um
corante solivel em &gua, que tem sido
amplamente utilizado em industrias téxteis como
um agente de coloragéo (Fig. 1) e sua liberacao
sem o0s devidos tratamentos de efluentes
perturba o ecossistema e constitui uma ameaca

direta para os seres humanos (Kansal et al.,
2013). Esse tipo de poluente vem chamando a
atengao devido sua estrutura complexa de anéis

aromaticos que proporcionam elevada
estabilidade éptica e fisico-quimica, sendo
considerado um poluente recalcitrante e

persistente (Fu et al., 2011; Sun et al., 2011) e,
portanto, técnicas que removam e/ou degradem
este composto sdo necessarias.

0 OH
0

Figura 1. Estrutura molecular da Alizarina S.

OH

SO.Na

A fotocatalise, técnica avancada de
oxidacao (TAQO), se mostra como opg¢édo para o
tratamento de efluentes téxteis (Ribeiro, 2016).
Uma das formas de aplicacdo de catalisadores é
seu uso em suspensdo. Entretanto, o uso nesta
forma traz a necessidade de uma etapa de
separacao, podendo ser filtracdo (Khaoulani et
al., 2015), nanofiltracdo (Mondal e De, 2016),
microfiltracao (Xi, 2001) ou mesmo centrifugacao
(Buddee, 2011), que sao processos caros e
morosos. Entre os fotocatalisadores mais
difundidos esta o dioxido de titanio (TiO,). Desde
1993, a ideia da utilizagcdo de um fotocatalisador
imobilizado sobre um suporte inerte comegou a
investigada (Kim e Park, 2006). Varios estudos e
suportes para fotocalisadores vem sendo
propostos: zedlitas (Karimi-Shamsabadi e
Nezamzadeh-Ejhieh, 2016), polimeros (Zhang et
al., 2009), silica (Shen et al., 2011), nitreto de
carbono grafitico (Zheng et al, 2016), carvéo
ativado (Muthirulan et al., 2013), fibra de vidro
(Pham e Lee, 2015), entre outros.

Neste contexto o objetivo deste trabalho
foi sintetizar espuma vitrea com propriedades
fotodegradativas utilizando 6xido de zinco (ZnO)
como agente catalisador utilizando como matéria
prima residuos de vidro de lampadas
fluorescente. A eficiéncia da espuma vitrea
fotodegradativas foi avaliada atravées da
degradacdo do corante Alizarina S em solugcéao
aquosa, dando ao material uso aplicado no
tratamento de efluentes de industrias téxteis. Os
autores nao encontraram na literatura material
com esta composicao e finalidade, dando aos
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resultados caracter de inovagdo no tratamento
fotodegradativo.

MATERIAL E METODOS

O trabalho foi desenvolvido segundo as
etapas apresentadas na Figura 2.
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Figura 2. Fluxograma da metodologia utilizada
para a sintese de espuma vitrea com ZnQO
impregnado e experimentos de fotodegradacg&o.

2.1. Matérias-primas e caracterizagao

Para a producdo das espumas vitreas foi
utiizado vidro de residuo de Ilampada
fluorescente descontaminado (Recilux, Canoas,
Brasil), moido em moinho de bolas e peneirado
em peneiras #100; como agente espumante, foi
utilizado carbonato de calcio sintético (Dinamica,
99% de pureza); e ZnO P.A. (Vetec) foi usado
como catalisador.

A composigdo quimica do vidro e do
agente espumante foi determinada por
fluorescéncia de raios-X com auxilio de
equipamento Shimatzu, modelo XRF1800. A
distribuicdo granulométrica do vidro e do
carbonato de calcio foi avaliada por
granulometria a laser em granulémetro Cilas,
modelo 1064.

2.2. Producao da espuma vitrea fotodegradativa —
EVF

Os corpos de prova (CPs) de espuma
vitrea foram confeccionados com 5% (m m™) de
agente espumante (CaCO;) e 10% (m m™”) de

Zn0.

A formulagdo foi homogeneizada e
umidificada com agua destilada e deionizada;
como ligante foi usado alcool polivinilico (PVA)
P.A. (Vetec); as massas foram granuladas em
peneira 20 ABNT (abertura 850 um) para serem,
entdo, conformadas. As conformagbes foram
feitas em prensa uniaxial manual marca Ribeiro,
modelo RP0003, com pressdo de 40 MPa, em
matriz de ago de dimensdes 50 mm de diametro.

Apés a conformagdo, as pegas foram
secas em duas etapas: a primeira ao ar livre e
temperatura ambiente por 24 h; e a segunda em
estufa com temperatura controlada de 100+5°C
por 24 h. Ap6s a secagem, as pecas foram
calcinadas a 850°C com taxa de aquecimento de
150°C h™' e tempo de patamar de 30 minutos em
forno tipo mufla, marca Pechini, modelo FL 1300.

2.3. Teste de degradacao fotocatalitica

Os experimentos de fotodegradacao
foram feitos com reator fotocatalitico tipo
homemade com capacidade volumétrica de 600
mL de vidro transparente, revestido
externamente com aluminio, assistido com fonte
de radiagédo UV-C com 6 W de poténcia (Figura
3).

Trés tipos de experimentos foram feitos
para identificar e comparar a fotoatividade da
espuma vitrea: fotélise - somente radiagao UV-C;
fotodegradacao heterogénea com catalisador em
suspensdo 0,2 mg L' ZnO; e fotodegradacéo
utilizando EVF.

Em todos os experimentos foram usados
0,5 L de solugao contendo Alizarina S (Vetec) 1
mg L' em pH 4, ajustado com solucdo de acido
nitrico 0,1 mol L”, conforme Costa e Prado
(2009) e Alver et al. (2017). Amostras foram
coletadas nos tempos: 0; 10; 60; e 120 minutos e
estocadas na auséncia de luz a 4+1°C até
procedimentos analiticos para determinacao da
concentracdo do corante. Os procedimentos
analiticos foram feitos com o auxilio de
espectrofotbmetro UV-VIS, marca Bioespectro
modelo 220B. Os experimentos foram realizados
em triplicata.
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Figura 3. Reator fotocatalitico: 1) Fonte de
radiacdo UV-C; 2) Solugéo de trabalho; 3) EVF,
nos experimentos usando ZnO suportado; 4)
Barra de agitacdo magnética; e 5) Agitador
magneético.

As eficiéncias foram calculadas em
termos de degradacéao do corante (Equacéao 1).

Cf —Co
Cin

x 100 (Ea.1)

Eficiéncia(%) =

onde: Cf (mg L") é a concentragéo final e Co (mg
L") é a concentracdo inicial do corante na
solucéo.

RESULTADOS E DISCUSSAO:
3.1. Caracterizacado das matérias-primas

Os resultados da composi¢do do vidro e
de carbonato de calcio obtidos por fluorescéncia
de raio-X estéo explicitados na Tabela 1.

Pode-se observar na Tabela 1 que o vidro
utilizado é majoritariamente composto por SiO,,
CaO e NayO, tipico vidro sodo-calcico. No
entanto, o carbonato de calcio possui CaO, SrO
e P,Os, revelando menor concentragéo do que o
divulgado pela embalagem (99%). A composigao
quimica mostra que o vidro possui as
caracteristicas necessarias para producao de
espuma vitrea, ja que sua composi¢cao quimica
deve possuir uma quantidade apropriada de

agentes vitrificantes (SiO,, Al,O3), fundentes
(Nax0, K;0) e estabilizadores (CaO, MgO, ZnO,
PbO) que contribuem diferentemente na
formacdo da estrutura vitrea final (Scarinci,
2000).

Os resultados da analise granulométrica
do vidro e do agente espumante estdo
apresentados na Tabela 2.

A influéncia da granulometria do vidro
sodo-calcico no processo de espumacdo da
espuma vitrea pode ocorrer tanto pelo fenbmeno
de liberacdo de CO, do carbonato de caélcio
quanto no processo de formacao de fase vitrea.
Particulas maiores apresentam menor
reatividade. Konig et al. (2016) afirmam que o
tamanho maximo da particula de vidro e do
agente espumante, para uma boa formagao da
espuma vitrea com baixa densidade, € de 163
um (Dgo) € 27 um (Dyo), respectivamente. Assim,
os resultados confirmam o uso do vidro de
ldampada fluorescente e do CaCOj; utilizados
neste trabalho com as caracteristicas
necessarias para o produto: espuma vitrea
contendo ZnO como agente catalisador.

3.2. Teste de degradacao fotodegradativa

A Figura 4 apresenta os resultados dos
experimentos de fotodegradacées do corante
Alizarina S somente radiacao UV (fotélise); com
ZnO em suspensao; e com o uso de ZnO
sinterizado em espuma vitrea (EVF).

U
® EVF
Zn0Susp

-

W0
120 4
180
170 4

180 4

Concentragao (mg L-1)

150

140

Q 0 40 & 80 100 120

Tempo (min)

Figura 4. Variagdo da concentragdo do corante
Alizarina S nos experimentos de fotodegradacgéo:
somente radiagdo UV-C; ZnO em suspenséo; e
uso da EVF, em fungdo do tempo.
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Utilizando-se ZnO em suspenséo, obteve-
se 25,37% de degradacao do corante Alizarina S
em 120 minutos de experimento. Muthirulan et al.
(2013) analisaram a degradacdo do corante em
experimentos semelhantes e alcangcaram 98% de
degradagado, entretanto, usando fonte de
radiagcdo com poténcia superior a 60 vezes (400
W). Para o experimento utilizando o ZnO
imobilizado na espuma vitrea, a eficiéncia na
degradacao foi semelhante: 23,2%, mesmo
usando uma massa de catalisador superior.
Atribui-se ao relativo menor rendimento a
diminuicdo da area de contato entre o corante e
o catalisador imobilizado. Este comportamento ja
foi evidenciado por outros autores (Lei et al.,
2012).

A fonte de radiacdo UV-C sem a presenca
de catalisador ndo apresentou atividade fotolitica
na degradacao de Alizarina S: a diferenca entre
0os resultados obtidos ndo foi significativa
considerando o desvio padrdo. Desta forma, os
resultados obtidos trazem uma nova perspectiva
ao uso de fotodegradagado catalitica usando
catalisador suportado no tratamento de efluentes
téxteis. Os valores obtidos de fotodegradacao
usando EVF mostra resultados de degradacao
de Alizarina S compativeis aos resultados
obtidos com ZnO em suspensdo com a
vantagem de eliminar um dos principais
problemas de processos fotodegradativos: a
etapa de remocao do catalisador do meio, que
onera processos e 0s torna morosos. Desta
forma, a EVF se mostra um material inovador,
dando aos residuos de lampadas fluorescentes
alternativa de producao material tecnolégico com
aplicacdo direta no tratamento de efluentes
téxteis.

CONCLUSOES:

Os resultados mostram que espuma
vitrea fotodegradativa (EVF) é material de baixo
custo, ambientalmente amigével, e tem potencial
para ser utilizada em sistemas de tratamento
fotodegradativos de efluentes contendo Alizarina
S como contaminante.

Em termos de eficiéncia, a EVF
apresentou resultados semelhantes aos obtidos
com ZnO em suspensdao com a vantagens de
nao exigir etapa de remocao do catalisador em
suspensdo; de ser menos laborioso; de ser
menos oneroso e moroso, caracteristicas
desejadas em tratamentos de efluentes. Ainda, a
utilizacdo de residuos de vidro de lampadas

fluorescentes na producao de EVF da melhor
destino a estes residuos e agrega valor ao
material, fazendo da EVF um material
ambientalmente amigavel.
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Tabela 1. Composigao quimica do residuo de vidro da ldmpada fluorescente (RVLF) e
do carbonato de calcio sintético (CaCOs).

RVLF CaCO;
Oxidos Concentracao Oxidos Concentracao
(%) (%)
SiO, 76,4379 Ca0o 95,9811
Cao 11,6180 SrO 1,2903
Na,O 2,4522 P05 1,2422
Al,O5 1,9427 SiO, 0,4414
K0 1,8625 SO; 0,4132
PbO 1,0544 Fe,O; 0,2993
BaO 1,0237 Cl 0,2073
MgO 0,9096 Al,O;  0,1252
P.Os 0,8658 - -
Fe.O; 0,8260 - -
SO; 0,3958 - -
Y203 0,2617 - -
SrO 0,2524 - -

ZrO, 0,0974 - -

Tabela 2. Valores da andlise granulométrica das matérias-primas utilizadas.

Matéria-prima Dio (M) Dso (um) Dgo (M) Dmedio (M)

Vidro #100 8,67 70,52 150,80 77,45
Carbonato de calcio 1,11 2,19 4,13 2,43
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