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RESUMO

O Brasil é visto como um dos maiores potenciais produtores de pescado
do mundo devido a sua diversidade ambiental, extensdo costeira, clima
favoravel e elevada demanda do mercado interno. Este setor gera grande
quantidade de efluentes liquidos industriais com alta carga organica
(DQO 3-9 g O,/L). O presente trabalho tem como objetivo o tratamento
de efluentes liquidos da industria de pescados através de processos
oxidativos (fotocatdlise heterogénea, peroxidacdo, peroxidacao
fotocatalitica e ozonizagdo (foto)catalitica). Os processos fotocataliticos
foram realizados em um reator anular com capacidade para 900mL,
contendo uma lampada UV de vapor mercurio com poténcia de 18W,
com diferentes fotocatalisadores (TiO, P25, TiO, sintetizado neste
trabalho pelo método sol-gel, goetita e nanotubos de TiO,). Os
fotocatalisadores foram caracterizados por MEV, DRX, éarea BET, band
gap, avaliacdo da degradacdo do corante azul de metileno e iodeto de
potassio. O método sol-gel se mostrou uma excelente rota de sintese
para 0 TiO,, com o catalisador sintetizado. Por essa rota obteve-se no
processo de ozonizagao fotocatalitica uma remocédo de COT e DQO de
62,9% e 72,8%, respectivamente. Devido & natureza complexa dos
efluentes liquidos da industria de pescado, para se atingir altas taxas de
mineralizacdo, o tratamento fotocatalitico exige o uso de oxidantes
adicionais como o 0z6nio ou perdxido de hidrogénio.

Palavras-chave: industria de pescado, tratamento de efluente liquido,
processos oxidativos avangados, didxido de titanio, método sol-gel.






ABSTRACT

Brazil is seen as one of the greatest potential fish producers in the world
due to its environmental diversity, coastal extension, favorable climate
and high demand in the domestic market. However, this sector
generates large amount of liquid effluent has high organic content. This
paper proposes the use of advanced oxidation processes as a process for
the treatment of these effluents. The treatment of the effluent was
conducted by  heterogeneous  photocatalysis,  peroxidation,
photocatalytic peroxidation and ozonation (photo) catalytic where
technologies peroxidation and photocatalytic ozonation were those that
achieved a higher mineralization of organic compounds. Heterogeneous
photocatalytic process was evaluated in a reactor annular ability to
900ml, illuminated by a steam mercury UV lamp with a power of 18W
using different photocatalysts (TiO, P25, TiO, synthesized by the sol-
gel method, goethite and TiO, nanotubes). The photocatalysts were
characterized by SEM, XRD, BET area, band gap, evaluation of the
degradation of methylene blue and chemical radical species generated
during photocatalysis. The sol-gel method showed an excellent
synthetic route to TiO, in the catalyst synthesized by this route was
obtained in the ozonization process photocatalytic a removal of TOC
and COD of 62.9% and 72.8%, respectively. Due to the complexity of
the fishery wastewater, it was required to add ozone or hydrogen
peroxide as electron acceptor to improve the mineralization of the
heterogeneous photocatalytic degradation.

Keywords: fishery industry, effluent treatment, Advanced Oxidative
Processes, titanium dioxide, sol-gel method.
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1. INTRODUCAO

O Brasil € o maior mercado da América Latina e um dos
maiores do mundo no setor da aquicultura. E a tendéncia é de um
crescimento continuo estimulado pelo aumento de consumo de pescado
no Brasil. Em 2014, o pais alcancou uma producdo de 600 mil
toneladas, com a oferta de pescado estimada em torno de 7,4
kg/hab/ano, sendo que em 2011 o consumo de pescado ja atingia 11 kg
por habitante (FERNANDO KUBITZA, 2015). Segundo Victor Carlson
(2014) a Organizacdo das Nagbes Unidas para Alimentacdo e
Agricultura coloca o Brasil como um dos maiores produtores de
pescado do mundo, com uma estimativa de 20 milhdes de toneladas em
2030.

As atividades pesqueiras produziram 160 milhGes de pescado
no mundo e 0 consumo per capita atingiu mais de 19 kg, em 2013. Com
iSs0, 0 peixe ja representa em torno de 17% do consumo de proteina do
mundo. Diante de todos esses dados e do que ainda pode ser explorado,
€ necessario garantir o desenvolvimento sustentavel deste setor.

O maior impacto ambiental deste setor estd nos efluentes
liguidos gerados pela indistria de pescado, pois possuem grandes
quantidades de nutrientes (especialmente nitrogénio e o fosforo), o que
justifica estudos para o tratamento e controle no langamento ao meio
ambiente. Estima-se que uma planta industrial com capacidade de
processamento de 100 t/h de pescado produza mais de 2000 m3/h de
efluentes liquidos contendo alta concentragdo de matéria organica,
elevada turbidez, cor esverdeada e odor desagradavel. Diferentemente
dos efluentes de outros tipos de industrias, os efluentes liquidos gerados
ndo sdo téxicos nem contém material cancerigeno (AFONSO;
BORQUEZ, 2003).

Ha dois tipos de efluentes liquidos da industria de pesca que
devem ser destacados (AFONSO; BORQUEZ, 2002). O primeiro deles
¢ a 4gua do mar poluida, que é descarregada pelos barcos das industrias,
com vazdo elevada (200 m3/h para uma planta com capacidade de 100
toneladas de peixe/h) e elevada concentracdo de matéria organica
(demanda quimica de oxigénio, DQO = 7-49 g O,/L). O segundo
efluente liquido ¢é aquele produzido na indlstria durante o
processamento do alimento, com vazédo de descarte de 20-40 md3/h para
uma planta com capacidade de 100 toneladas de peixe por hora. Esse
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efluente liquido também possui elevada concentracdo de matéria
organica, mas geralmente ¢é diluido com agua de refrigeracéo, tornando
a sua vazdo de descarga e DQO 1000-1200 mé/h e 3-9 g O,/L,
respectivamente.

Ainda ndo existem pesquisas sobre a aplicacdo da oxidagdo
fotocatalitica no tratamento do efluente da industria de pesca,
provavelmente pelo fato desses efluentes ndo produzirem grandes
impactos ambientais em relacdo aos efluentes de outros setores. No
cendrio atual do setor pesqueiro, as inddstrias desconhecem ou sdo
céticas em relagcdo a aplicagdo dos processos oxidativos avangados,
limitando o uso dos POA’s apenas a etapa de desinfeccdo (por exemplo,
a cloracdo), no entanto, apesar do cloro possuir um elevado potencial
oxidativo, ele é tdxico para 0s peixes e outros animais aquaticos, além
de ndo degradar completamente os contaminantes.

Varios fotocatalisadores tém sido utilizados, entretanto, até a
atualidade, o TiO, tem demonstrado os melhores resultados devido sua
estabilidade quimica, ndo toxidade, baixo custo e suas propriedades
fotocataliticas. O TiO, pode ser sintetizado por diferentes técnicas:
(método hidrotérmico, sol- gel, deposicdo quimica de vapor, entre
outros). Contudo, através do método sol-gel é possivel operar em baixas
temperaturas e possibilitar um maior controle da reacdo de sintese e da
morfologia do catalisador. Portanto, o presente trabalho prop&e o uso da
fotocatélise, com e sem adicdo de agentes oxidantes (0zonio e perdxido
de hidrogénio), utilizando TiO, sintetizados nesse trabalho (rota sol-gel)
e em outros trabalhos (BONFANTI, 2016) e fotocatalisadores
comerciais (TiO, P25 e goetita), como tratamento terciario do efluente
da indUstria de pescado.
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2. OBJETIVOS
2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo principal deste trabalho foi avaliar 0 uso de
processos oxidativos avangados no tratamento de efluentes da indUstria
de pescado.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS
Os objetivos especificos deste trabalho séo:

e Sintetizar e caracterizar o didxido de titanio (TiO;) pela rota
sol-gel;

e Determinar a atividade fotocatalitica de diferentes amostras de
TiO,, sintetizadas por rota sol-gel e hidrotérmica e comparéa-las
com catalisadores comerciais (TiO, P25 e goetita).

e Avaliar a eficiéncia fotocatalitica dos TiO, sintetizados, no
tratamento do efluente de pescado;

e Determinar a eficiéncia de diferentes processos oxidativos
avancados (catalisador/UV; Os; UV/O3; catalisador/Osg;
catalisador/O3/UV;  H,0,/UV; catalisador/H,0,/UV) no
tratamento de efluentes da industria de pescado, onde o
catalisador utilizado é o TiO, ou a goetita, dependendo do
processo.






3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. TRATAMENTO DE EFLUENTES LIiQUIDOS

O volume diério produzido e o potencial de poluicdo do efluente
sd0 as principais varidveis que determinam o custo do tratamento do
efluente. Dentre os parametros que caracterizam o potencial poluidor do
efluente, destacam-se: temperatura, pH, demanda biol6gica de oxigénio
(DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO), teor de sélidos suspensos e
os nutrientes (principalmente nitrogénio e fdsforo). Esses parametros
determinam a aplicabilidade do efluente para outros usos (WHEATON;
LAWSON, 1985).

Os métodos atuais de tratamento sdo divididos em primarios ou
tratamento fisico, secundarios ou tratamento bioldgicos e terciérios. As
principais operacOes utilizadas no tratamento primario da industria de
pescado sdo a triagem ou peneiramento (com aproximadamente 1mm de
distancia entre as grades) para a remoc¢do dos sélidos suspensos, o
efluente segue para uma etapa de sedimentacdo, onde agentes coagulantes
(geralmente sulfato férrico ou sulfato de aluminio) podem ser utilizados
para auxiliar nesta operagdo. Com isso, o tratamento primério destina-se a
remover 85% dos sélidos suspensos e 65% de DBO e DQO
(WHEATON; LAWSON, 1985; SHREVE; BRINK, 1997)

O tratamento secundario consiste nas operagdes de flotacdo por
ar dissolvido, lodo ativado, lagoas e filtros biol6gicos. A flotagdo por ar
dissolvido destina-se a remocao de 50 a 90% de 6leos e graxas do liquido
e 30 a 80% de DQO, o tratamento biolégico consiste num processo de
duas etapas conhecido como nitrificagdo que converte nitrogénio
amoniacal em nitrato.

Os processos da indlstria de pescado produzem efluentes
liqguidos que contém contaminantes sollveis, em forma coloidal e
particulada. Dependendo da etapa do processo a contaminagdo pode ser
baixa (agua de lavagem), média (pedacos do peixe), ou alta (mistura de
agua com sangue drenado dos tanques de reservatdrio dos peixes), em
geral, a DQO do efluente varia muito dependendo do tipo de peixe, dos
aditivos utilizados, da qualidade da agua utilizada nos processos, das
operagdes unitérias utilizadas e do tipo de peixe que é processado na
indUstria, no entanto, a principal composicdo dos efluentes séo lipidios e
proteinas (CHOWDHURY et al., 2010).

Atualmente, as industrias da pesca utilizam o tratamento
primario dos seus efluentes liquidos, que consiste na remocao de sélidos
suspensos por processos fisicos ou fisico-quimicos. Sedimentacdo
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natural, por exemplo, utilizada com a adicdo de agentes coagulantes
e/ou floculantes e removidos por centrifugacdo, além da flotacdo que
também é uma operacdo utilizada para a remocéo de 6leo e graxas desse
efluente (CRISTOVAO et al., 2014).

O tratamento do efluente possui dois principais interesses além
do ambiental: a recuperagdo da salmoura e principalmente das
proteinas. Os processos fisicos, como a coagulacdo/floculacdo e a
flotacdo por ar dissolvido, ndo sdo os métodos mais adequados, pois
geram uma grande quantidade de lodo. Outros processos fisicos, como
as tecnologias com membranas (microfiltracdo, ultrafiltracdo e
nanofiltracdo utilizando membranas organicas e inorganicas) tém sido
apresentados como mais adequados para a recuperagdo das proteinas
(KUCA; SZANIAWSKA, 2009).

Métodos quimicos, como o0s processos oxidativos avancados,
por outro lado, tém sido apresentados como alternativas econdmica e
ambiental no tratamento de efluentes industriais. Dentre esses
processos, a fotocatalise heterogénea destaca-se por ser uma tecnologia
limpa, por ndo produzir lodos quimicos ou biolégicos ao final do
processo de tratamento. A fotodegradacdo ocorre em temperatura e
pressdo ambiente, além do que, os produtos que sdo gerados dessa
degradacéo sédo o CO, e H,0O. Essa tecnologia tem demonstrado uma
elevada taxa de decomposicdo de varios poluentes, tais como,
hidrocarbonetos, hidrocarbonetos clorados, compostos orgéanicos
volateis, diéxido de enxofre, mondxido de carbono, didxido de carbono,
Oxidos de nitrogénio e outros (NATH et al., 2016).

Por isso, 0 presente trabalho propde a fotocatalise, um processo
oxidativo avangado (POA) que consiste na destruicdo dos compostos
organicos e ndo somente a sua separagdo de fase, como nos demais
processos utilizados. Esta é a principal vantagem da fotocatalise, que
produz radicais com elevados potenciais oxidativos capazes de
mineralizar a matéria organica presente no efluente.

3.2. PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) sdo conhecidos
por sua alta versatilidade e compatibilidade ambiental, que utilizam
métodos quimicos, fotoquimicos e eletroquimicos para gerar radicais
livres oxidantes (como os radicais -OH) in situ, como principal
oxidante. Através de reacdes muito rapidas, esses radicais degradam, de
forma ndo seletiva, 0os compostos organicos presentes nos efluentes
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liquidos até sua completa mineralizagdo, formando diéxido de carbono,
agua e ions inorganicos (GANIYU et al., 2015; SUZUKI et al., 2015).

Alguns dos mais tipicos POAs sdo o0s processos Fenton,
ozonizagdo, oxidacdo catalitica com peroxido de hidrogénio,
fotocatélise heterogénea, oxidacdo eletroquimica ou ainda, alguma
combinagdo desses processos (por exemplo, processo foto-Fenton e
processo eletro-Fenton). Convencionalmente esses processos s&o
classificados como heterogéneo ou homogéneo, dependendo se ocorre
em uma Unica fase ou se utiliza algum catalisador heterogéneo
(RIBEIRO et al., 2015).

Segundo Tisa et al. (2014), a maioria dos processos
convencionais disponiveis ndo sdo eficientes, gerando contaminantes
intermediarios e lodo, além disso, esses processos ndo sdo adequados
para atingirem elevados percentuais de remocéao de DQO.

Nas plantas de tratamento de efluentes industriais, os POAs podem
ser combinados a outros processos, como por exemplo, processos
bioldgicos e fisico-quimicos. Dessa forma, se obtém elevadas
eficiéncias de remogéo dos efluentes e reduz os custos associados aos
POAs caso esses fossem aplicados isoladamente (LEYVA-DIAZ et al.,
2015).

Os principais pardmetros que influenciam os POAs sdo: pH,
propriedades fisico-quimicas do efluente (DQO, DBO, SST, etc.), tipo e
quantidade de catalisador (dioxido de titanio, ferro, etc.), tipo e
guantidade de oxidantes (H,0,,S,0%", etc.), fase do catalisador
(homogéneo ou heterogéneo), irradiacdo (UV ou luz solar), temperatura,
presenca de gases (0,, Os, etc.) e 0 tempo de tratamento. (IOANNOU et
al., 2014)

O potencial de oxi-reducdo do radical hidroxila é de 2,85 eV,
que é mais alto do que o potencial redox do oz6nio (2,07 eV) ou do
peroxido de hidrogénio (1,77 eV). Outra vantagem dos radicais
hidroxilas gerados é que eles ndo existem por um longo periodo de
tempo, portanto, ndo necessitam de um tratamento para a sua remogao
(SUZUKI et al., 2015).

3.3. 0ZONIO

A ozonizacdo de efluentes liquidos pode atingir reducgdes
significantes de varios micropoluentes organicos e assim aumentar a
qualidade de aguas residuarias municipais e industriais. O 0z6nio pode
atacar os compostos organicos através da oxidacdo direta, através de
reacbes de adicdo do ozénio molecular (E° 2,07V), ou por meio da
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oxidacdo indireta através dos radicais hidroxilas (-OH) (E° 2,80V).
Neste ultimo caso, os radicais hidroxila sdo produzidos durante a
decomposi¢do do ozénio em meio alcalino; de reagBes entre 0 0zdnio e
algumas espécies organicas e inorganicas presentes na agua (GUZMAN
et al., 2016; YUAN et al., 2015); ou em sistemas sob irradiagdo UV
(BUSTOS-TERRONES et al., 2016).

O ozbnio é uma molécula instavel e na presenca de radiacdo
UV se decompbe em uma molécula de oxigénio e no oxigénio
monoatdmico que por sua vez, em meio aquoso, pode oxidar a molécula
de agua formando perédxido de hidrogénio e radicais hidroxilas.

03> 0,+0- A<335nm. 1)
0 +H,0 - 2-0H @)
05 + H,0 + hv - H,0, + 0,, 1. <310nm ©)
05 + H,0, > HO, - + - OH + 0, @)

O ozdnio também pode reagir com o ion hidroxila presente no
meio para formar radicais peridroxilas, que podem entdo degradar as
moléculas de oz6nio para formar radicais hidroxilas. Essa reagdo é
predominante em meio alcalino, com pH em torno de 10.

05 + OH™ > 05 + HO, )
03 + HOZ and 202 +- OH (6)

O radical hidroxila formando também reage com ozbnio para
formar o radical hidroperoxila.

Na presenca de um fotocatalisador heterogéno, a molécula de
0zOnio pode ser reduzida pelo elétron da banda de conducdo do
fotocatalisador e gerar o ion radical ozbnio, que pode entdo gerar
radicais hidroxilas pela reducfo do ion H* presente no meio.

Fotocatalisador + hv - eg. + h}y, (8)
03 +epc = O3 9)
05 +H* —>-0H + 0, (10)
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Uma vez formado, esses radicais sdo muito reativos e irdo
promover reacles de oxidacdo secundarias até que se atinja a completa
mineralizacdo dos compostos organicos.

3.4. PEROXIDO DE HIDROGENIO

A degradacdo de poluentes organicos através do processo
UV/H,0,; é baseada na geracdo de radicais hidroxilas in-situ que é um
oxidante n&o-seletivo e com isso oxida eficientemente uma grande
quantidade de poluentes organicos (YUAN et al., 2015).

Chong et al. (2012) avaliaram a viabilidade técnica e a
adequacdo de se utilizar diferentes processos oxidativos avangados no
tratamento de efluente ap6s o biorreator de membrana e concluiram que
0 processo H,O,/UV foi o melhor dentre os processos oxidativos
analisados, com um custo de tratamento de 0,14 US$/L.

O tratamento de efluente da indUstria de pescado utilizando
peroxido de hidrogénio e Fe(ll), com e sem radiacdo UV (Processos
Fenton e Foto-Fenton) (CRISTOVAO et al., 2014) ap6s o tratamento
bioldgico podem resultar em até 63% de redugdo de carbono organico
dissolvido, atingindo um valor final de 220 mg/L de DQO, porém,
acima do valor limite para descarte (150 mg/L). Além do que o
consumo de perdxido de hidrogénio é ainda elevado do ponto de vista
econdmico, pois requer que a concentracdo de H,O, seja ajustada para
mais de 1500 mg/L.

3.5. FOTOCATALISE HETEROGENEA

O método de tratamento fotocatalitico é baseado na transicéo
dos elétrons da banda de valéncia para a banda de condugdo do
semicondutor, quando esse € submetido a radiacdo, gerando assim uma
regido deficiente em elétrons (h*) na banda de valéncia. A regido
“positiva” na banda de valéncia pode oxidar diretamente o poluente ou a
dgua para produzir -OH, enquanto que os elétrons na banda de
conducdo podem reduzir o oxigénio adsorvido na superficie do
fotocatalisador (Figura 1) (VALLEJO et al., 2015).



Figura 1 - Esquema geral dos processos fotocataliticos. Fonte: (NATH et al.,
2016)

A energia do féton necessaria para excitar o TiO, deve ser igual
ou maior que o seu bandgap (3,2eV para a fase anatase e 3,0eV para a
fase rutilo) (CAVALCANTE et al., 2016). Entretanto, a maior parte dos
pares elétrons-lacuna que sdo fotogerados podem ser consumidos por
recombinacdo e gerar energia térmica (YU et al., 2016), por isso que 0s
processos fotocataliticos ocorrem na presenca de um bom receptor e
doador de elétrons, para capturar esses elétrons da banda de condugéo e
ser oxidado pela lacuna gerada na banda de valéncia do fotocatalisador,
respectivamente.

O oxigénio dissolvido na agua tem sido largamente usado como
receptor de elétrons por conta de suas propriedades desejaveis para ser
utilizada como um “capturador” de elétrons eficaz: o oxigénio possui
potencial de reducdo um pouco inferior que a energia da banda de
conducdo da maioria dos 6xidos metalicos, ele também ndo absorve luz
de forma competitiva, com o comprimento de onda coincidente da
maioria dos semicondutores e também ndo reage termicamente com a
maioria dos substratos (MUZYKA; FOX, 1991).

O mecanismo principal da maior parte dos processos
fotocataliticos se dar por meio dos radicais hidroxilas (-OH), e segundo
(KALAN et al., 2016) a eficiéncia fotocatalitica do -OH depende de
varios pardmetros como pH da solucdo, concentragdo do catalisador,
intensidade e comprimento de onda da luz e concentragéo do poluente.

3.6. DIOXIDO DE TITANIO

Nanoparticulas de diéxido de titanio sdo atualmente usadas
numa variedade de aplicacdes desde industrias de papel, onde o TiO;
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confere brancura e opacidade aos papeis de celulose, producdo de
plastico e producdo de vidros anti-embacantes e auto limpantes. O TiO;
também ¢ utilizado como aditivo de cor e sabor em alimentos e em
varios produtos cosméticos devido a sua habilidade de absorver e
dispersar a luz UV. O dibéxido de titanio utilizado pode ocorrer
naturalmente em trés diferentes formas cristalinas conhecidas como
anatase, rutilo e brookita (UBOLDI et al., 2016).

Semicondutores estdo sendo amplamente estudados como
fotocatalisadores devido a sua extensa faixa de absor¢do energética.
Dentre 0s semicondutores comuns, como o Oxido de ferro, 6xido de
cobre e Oxido de zinco, o dioxido de titanio (TiO,) tem sido amplamente
estudado e utilizado em vérias aplicagdes fotocataliticas (MIAO et al.,
2016).

A atividade fotocatalitica do TiO, aumenta com a reducédo do
tamanho da particula, devido ao aumento da area superficial especifica.
Entretanto, abaixo do didmetro critico, que para o Ti0O, é 10 nm, hd uma
alta probabilidade de recombinacdo elétron/lacuna resultando em uma
perda da fotoatividade (FAURE et al., 2013).

A fotocatalise tem atraido bastante atengdo como “catalisadores
ambientais”, porque os fotocatalisadores possuem um potencial de
oxidar compostos organicos em CO, e H,0, decompor NOy e reduzir o
CO, sob irradiagdo UV. Por isso, que os sistemas fotocataliticos séo
geralmente apresentados como “fotossintese artificial”. E bem
conhecido que dentre os varios fotocatalisadores existentes, o didxido
de titdnio ocupa um lugar especial, devido a sua elevada atividade
fotocatalitica, excelente funcionalidade, alta estabilidade quimica,
estabilidade térmica, forte habilidade oxidativa, ndo-toxidade e baixo
preco (CRISAN et al., 2016).

3.7. ESPEQIES QUI'MICASARADICALARES PRODUZIDAS NA
FOTOCATALISE HETEROGENEA

Os radicais livres, tais como, anion radical superéxido (05°),
oxigénio singlet (0;) e o perohidroxila (HO;), sdo essenciais para a
oxidagdo dos compostos organicos presentes nos efluentes liquidos.
Dentre os radicais livres, o radical hidroxila (- OH) e as lacunas (h*)
fotogeradas exercem um papel fundamental para a degradacdo dos
compostos organicos (TUROLLA et al., 2015).

As lacunas podem converter as moléculas de agua e o ion
hidroxido em radical hidroxila (CZILI; HORVA, 2008). O -OH é um
dos primeiros radicais gerados pelo TiO, na fotocatalise e H,O,/UV,
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possui um elevado potencial de reducdo (2,8eV). E ndo é seletivo,
podendo dessa forma oxidar a maior parte dos compostos organicos
(BRAME et al., 2014).

Ja 0 O, é muito mais seletivo que o -OH e tem a capacidade de
capturar o elétron fotogerado na banda de conducéo do semicondutor
para gerar o anion radical superoxido (O,-") (CZILI; HORVA, 2008).

O radical hidroxila é considerado uma espécie oxidante
primaria que reage com a maioria dos compostos organicos, possui uma
constante cinética da ordem de 107-10'°Imol~1s~1(WU et al., 2007) e
um tempo de existéncia da ordem de 10. No entanto, as espécies
oxidantes priméarias podem gerar outros radicais, que também irdo
auxiliar na degradagdo da matéria organica, tais como, CO2~, Br~, CI~,
S0Z~, essas espécies sdo conhecidas como espécies de radicais
secundarios (LIAO et al., 2009).

Na fotocatalise heterogénea, os radicais hidroxilas séao
formados pela reacdo das moléculas de &gua, ou ions hidroxila, nas
lacunas fotogeradas na banda de valéncia do semicondutor
(KONDRAKOQV et al., 2016) Por isso, a quantidade de lacunas geradas
pode ser utilizada como um excelente parametro de avaliagdo dos
radicais hidroxilas gerados durante o processo fotocatalitico. Esta é uma
das principais diferencas entre a fotocatalise real e a a fotocatalise
sensibilizada por corantes, em que as moléculas de corante absorvem
luz e transferem um de seus elétrons para a banda de valéncia do
semicondutor.

Atualmente os pesquisadores estdo interessados em identificar e
distinguir o papel principal de cada um desses radicais gerados na
degradacdo dos compostos organicos dos processos fotocataliticos
(CAVALCANTE et al., 2016). Entretanto, em virtude da instabilidade
desses radicais, ¢ muito dificil quantifica-los no meio reacional. Uma
das alternativas para a determinacdo da importancia de determinada
espécie radical na degradacdo fotocatalitica é utilizando o método de
inibicdo competitiva, ou seja, adicionando-se uma espécie quimica que
sequestra seletivamente uma determinada espécie radicalar, tais como o
ter-butanol  (sequestrante de radicais hidroxila), L-histidina
(sequestrante de oxigénio singlete), etc.

Recentemente, Turolla et al., (2015) prop6s o estudo de reagoes
conhecidas para a determinacdo da concentracdo de lacunas e radicais
hidroxila fotogerados sob determinados fotocatalisadores, Através do
conhecimento do mecanismo de uma determinada reacdo seria possivel
avaliar e comparar a atividade de fotocatalisadores diferentes.



37

A oxidacdo do éanion I por lacunas fotogeradas é
estequiometricamente descrita pela rea¢do 11. (TUROLLA et al., 2015)

21 + 2h* > I, (11)

A partir dai, o I, formado da reagdo com a lacuna pode oxidar o
I” presente no meio em excesso, segundo a equagao 12.

L+1"-I; (12)

3.8. SINTESE DE FOTOCATALISADORES PELO METODO SOL-
GEL

Métodos quimicos, tal como o processo sol-gel, permite varias
possibilidades de sintese de materiais 6éxidos com diferentes estruturas,
composi¢cdes e morfologias e fornece especialmente uma rota atrativa
para o TiO,, nanomaterial reconhecido por suas propriedades
fotocataliticas (DRAGAN et al., 2014).

A selecdo da técnica de sintese do TiO; constitui um importante
fator para a avaliagdo da eficiéncia das nanoparticulas nos processos
fotocataliticos. O desafio cientifico é encontrar um método que a fase
cristalina tdo quanto o tamanho e a morfologia dos nanocristais do TiO,
possam ser controlados. Dentre as técnicas de sintese estudadas, o
método sol-gel tem demonstrado ser o mais adequado no preparo do
TiO,. A vantagem do método sol-gel é a possibilidade do controle
estequiométrico do processo e obter, com temperatura relativamente
baixa, nanocristais com elevada pureza e homogeneidade (CRISAN et
al., 2016).

Segundo Umapathy et al. (2015), uma notavel vantagem do
método sol-gel estd na simplicidade no procedimento de preparacdo da
sintese, além de outras vantagens como baixa temperatura do processo e
elevado controle sobre a pureza dos produtos.

O método sol-gel consiste em reacGes de hidrélise (equacdo 13)
e condensacdo (equacdo 14), que sdo catalisadas na presenca de um
acido.

Ti(C4Ho), + 4H,0 — Ti(OH), + 4C,HoOH (13)
=Ti—OH+HO —Ti=>=Ti— 0 —Ti = +H,0 (14)
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Na etapa de aquecimento (equacdo 15) também ocorre a
condensacao dos grupos Ti-OH, havendo a consequente perda de H,O.
Estas reagdes de condesacao sdo responsaveis pela formagéo do gel.

=Ti—OH +HO —Ti =>=Ti— 0 — Ti = +H,0(g4s) (15)

A etapa de calcinacéo é responsavel pela transformacao de fase
do sdlido. Se o TiO; for calcinado em temperaturas inferiores a 400°C
sera amorfo, se calcinado entre 400°C e 500°C exibird a sua fase
anatase e a medida que a temperatura de calcinacdo for aumentado além
de 500°C a fracdo da fase rutilo aumentara até que essa fase se torne
predominante. Esses cristais formados pelo método sol-gel, apresentam
um tamanho entre 20-65nm (YOU et al., 2014).

Quanto maior for a temperatura em que o TiO; for calcinado
maior sera o tamanho dos cristais formados, o que afetara na atividade
fotocatalitica, pois, a recombinacdo elétron-lacuna tende a aumentar
com o0 aumento do tamanho dos cristais, a fase rutila por sua vez, possui
cristais maiores que a fase anatase (YOU et al., 2014).



4. MATERIAIS E METODOS
Para facilitar o entendimento do procedimento utilizado para o
tratamento do efluente liquido, foi montado o seguinte fluxograma dos
processos utilizados (Figura 2).
Figura 2- Fluxograma do planejamento experimental do tratamento do efluente
de pescado.
efluente de pescado

! v

Fotocatilise Heterogénea — Peroxidacio
S ¢ Ozonizagdo (com radiacio UV)
¢+ Ti0O; NT:
*  Goetita: ¢ TiO, NT:
+ TiO; sol-gel: o Goerita:
«  Ti0, P25, ¢ TiO; sol-gel;
¢ TiO, P25;
\Lr &/ ®  Sem catalisador
Com radiagio UV Sem radiacio UV
e TiO; NT; * TiO, NT:
*  Goetita;: s Goerita;
*  TiO; sol-gel; *  TiO; sol-gel;
¢  TiO; P25; *  Ti0; P25;
. .

Sem catalisador. Sem catalisador.

4.1. MATERIAIS
4.1.1. Sintese do TiO,

O TiO, foi preparado pelo método sol-gel, segundo a
metodologia descrita por You et al. (2014). O butdxido de titanio (IV)
(Ti(OCH,CH,CH,CHz3)4, 97%) foi usado como precursor de titanio (Ti).
A hidrélise do butoxido de titanio foi realizada em meio acido, pela
adicdo do acido oxalico dihidratado (C,H,04.2H,0) como catalisador, e
etanol (C,HsOH, 99,8%) para controlar a reacdo de hidrolise.

Primeiramente, em temperatura ambiente, 20 mL de butéxido
de titdnio foi misturado com 10 mL de etanol para formar a solugdo
“A”. Em seguida, preparou-se uma solucdo saturada de &cido oxalico
diluindo 2,002g do 4acido em 10 mL de dgua destilada, separadamente,
uma solugdo “B” foi preparada misturando-se 20 mL de etanol com 1
mL de agua destilada. Entdo, gotejou a solugdo saturada de acido
oxalico na solugdo “B” até que a mistura atingisse pH 3.
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Apos a acidificacao da solugdo “B”, a solucdo foi gotejada
totalmente na solugdo “A” sob agitagdo magnética. Finalizada a adicao,
deixou-se a mistura sob agitacdo por mais 4 horas para a completa
formacdo do solvente. Ap6s o periodo de agitacdo, deixou o solvente
evaporar em temperatura ambiente por 24h para que fosse formado o
gel, e entdo submetido a um aquecimento de 120°C na estufa durante 1h
para obtencéo finas particulas.

Depois de completado o aquecimento na estufa, a amostra foi
moida em um cadinho e entdo coletada 10 mg para realizar uma analise
termogravimétrica (TGA). E finalmente, com base nos resultados
obtidos do TGA realizou-se a calcinagdo da amostra na mufla em uma
temperatura de 450°C durante 2h sob uma taxa de aquecimento de
10°C/min para que se obtivesse um cristal com uma boa razdo entre as
fases cristalinas, tendo em vista que essa relacdo entre as fases é
fundamental para que se obtenha um catalisador com boas propriedades
fotocataliticas (You et al., 2014).

4.2. CARACTERIZACAO DOS SOLIDOS
4.2.1. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As andlises de miscroscopia eletrénica de varredura foram
obtidas pelo microscopio eletrénico de varredura JEOL JSM-6390LV
no Laboratério Central de Microscopia Eletrobnica (LCME) da
Universidade Federal de Santa Catarina. As amostras foram pré-
preparadas em suportes adequados e posteriormente recobertos com
ouro.

4.2.2. Difracdo de Raios X (DRX)

As caracterizagcbes por difracdo de raios x (DRX) foram
realizadas a temperatura ambiente utilizando o difratdmetro de raios X
Philips X’Pert equipado com radiagdo Cu Ko a 40 kV e 30 maA,
geometria O - 20 e A = 1,54056 A, na central de analises do
departamento de quimica da Universidade Federal de Santa Catarina.

4.2.3. Andlise Temogravimétrica (TGA)

A determinacédo das curvas termogravimétricas e de suas derivadas
(TGA/DTA) foram obtidas no equipamento TDTG60/60H, Shimadzu,
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com fluxo de 50 mL.min™ de nitrogénio. Nas anélises foram utilizados
cadinhos de platina, taxa de aquecimento de 10°C.min™, massa da
amostra de 10,00 + 0,50 mg, na temperatura ambiente até 850°C.

4.2.4. Area BET

As andlises das areas de superficies especifica foram
determinadas utilizando o método Brunauer-Emmett-Teller (BET), a
partir das isotermas de fisissorcdo de N, a 77 K, a regido de pressao
relativa foi limitada na regido 0,1 a 03, medida num adsortémetro
automéatico (Modelo Al, Autosorb Quantachrome), da Central de
Andlises do Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de
Alimentos da UFSC (Quantachrome, 2000).

4.2.5. Espectrofotometria de Absorg&o Otica e Voltametria Ciclica

As andlises de espectrofotometria de absorgdo Otica foram
realizadas para a determinacéo do band gap dos fotocatalisadores TiO;
NT e TiO, P25. As medicbes foram feitas por UV-vis espectroscopia de
refletincia difusa no equipamento Perkin-Elmer Lambda Series
UVCSS. Para as andlises, foram feitas pastilhas de KBr e adicionado
pequenas quantidades de cada amostra e descontado a absorbancia do
branco (KBr) (SOUZA, 2015).

As andlises de voltametria ciclica foram efetuadas para a
determinacdo do band gap dos fotocatalisadores TiO, sol-gel e goetita.
Utilizou-se uma célula eletroquimica de um compartimento
convencional, wusando 0,1M de fluoreto de tetra-n-butil
hexafluorofosfato de aménio (TBAPF6) em CH,CI, seco como
eletrélito de suporte e Fc/Fcp par redox foi utilizado como referéncia
interna com fio de platina (Pt) como, contra-eléctrodo, e Ag/Ag”
(AgNO3; 0,01M em acetonitrilo) como o eletrodo de referéncia
(FRIZON et al., 2016).

As medidas foram realizadas em uma solucdo de eletrolito
previamente purgada com gds nitrogénio. As  medicGes
espectroeletroquimicas foram realizadas em espectrofluorofotémetro da
Shimadzu UV-1800. Malhas de ouro opticamente transparentes foram
empregadas como eletrodo de trabalho, um fio de platina foi utilizado
como eletrodo auxiliar, Ag/Ag* foi empregado como o eletrodo de
referéncia e hexafluorofosfato de tetrabutilaménio (0,1M em CH,Cl,)
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como eletrélito (FRIZON et al., 2016).

4.3. ATIVIDADE FOTOCATALITICA PARA DEGRADAR O
CORANTE AZUL DE METILENO

Primeiramente, foi preparada uma solucdo de azul de metileno
(10 mg/L). As condicOes experimentais foram selecionadas com base na
ISO 10678 (2010). A determinacdo da atividade fotocatalitica dos
catalisadores foi realizada em um reator anular de 1L de capacidade, no
centro do qual uma lampada UV-18W (Atman, 60Hz) era posicionada.
A lampada era inicialmente pré-aquecida fora do reator, em camara de
isolamento. O reator era encamisado e as rea¢es foram acompanhadas
a temperatura constante (20°C).

A solugdo de azul de metileno (900 mL) foi adicionada ao
reator juntamente com 0,459 de catalisador. Ar atmosférico foi
borbulhado no meio reacional, que foi mantido sob agitacdo vigorosa
utilizando um agitador magnético. Apds 30 minutos sem iluminacdo, a
lampada pré-aquecida era posicionada no pogo dentro do reator, e as
reacOes de degradagdo eram iniciadas.

Em intervalos regulares de tempo, uma aliquota da suspenséao
(10 mL) foi retirada do reator, filtrada em membrana PVDF (0,2 um) e
submetida a analise de absorbancia. A concentracdo de azul de metileno
(AM) remanescente em cada tempo foi determinada num
espectrofotémetro-UV-vis (HACH, DR5000), no comprimento de onda
de maxima absorcdo do AM (664 nm).

4.4. DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DAS LACUNAS (h*)
FOTOGERADAS SOB LUZ UV E SOB LUZ VISIVEL

A avaliacdo da quantidade de lacunas geradas durante a etapa
da fotocatalise foi realizada por dois métodos: relégio de amido e
espectrofotometria direta (faixa de comprimento de onda de 190 a 600
nm).

Para 0 método relégio de amido, primeiramente preparou-se
uma solugdo de amido onde foi adicionado 5g de amido em 1L de agua
deionizada sob agitacdo e em ebulicdo, apés 1h aproximadamente, foi
adicionado 2,5g de &cido salicilico, que tem a fun¢do somente de
preservar a solucdo de amido. A mistura foi mantida sob agitacdo e em
ebulicdo até a completa dissolucdo (aproximadamente 6h). Apds este
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periodo, a mistura foi deixada por 12h decantando em temperatura
ambiente. E finalmente foi filtrada (membrana de 12,5 um) e
armazenada em temperatura média de 5°C (TUROLLA et al., 2015).

Para a etapa de reacdo, foi preparada uma solucéo de 1L de Kl
(50 mM) e adicionada 900 mL dessa solucdo ao reator juntamente com
o0 catalisador (100 mg/L) a ser analisado sob irradiacdo de luz UV ou
visivel, dependendo do experimento. Durante a reacdo, foram coletadas
aliquotas em intervalos de tempo regulares e realizadas as analises de
espectrofotometria direta. Com valores da absorbancia no comprimento
de onda de 288nm, juntamente com o valor da absortividade (¢ =
3,52x10* L/mol.cm) (WEI et al., 2005) calculou-se o valor da
concentracdo de I; através da Lei de Lambert-Beer e por meio da
relacdo estequiométrica da reacdo foi calculada a concentragdo das
lacunas (h") fotogeradas. A analise a partir da reacdo do relégio de
amido foi feita misturando uma aliquota de 2 mL da solugdo com KI
coletada durante a reagdo, com 2 mL da solugdo de amido e realizada a
leitura da absorbancia no espectrofotdbmetro no comprimento de onda de
585 nm (TUROLLA et al., 2015).

4.5. DEGRADAGAO DO EFLUENTE DE PESCADO

45.1. Coleta, armazenamento e acondicionamento do efluente
liquido da industria do pescado

O efluente liquido utilizado nos testes foi coletado apds o
tratamento primario de uma industria de pescado no municipio de Itajai,
SC. Esta empresa processa sardinha e atum enlatados.

Foram cedidos pela empresa 50 L do efluente, onde eles
préprios realziaram a coleta e o transporte até o Laboratdrio de Energia
e Meio Ambiente (LEMA) da Universidade Federal de Santa Catarina.

Apos o recebimento, o liquido (E) foi armazenado no freezer a
-15°C em recipientes de polipropileno de 2 L, e mantido em seu pH
original (pH=2,0). Antes de cada experimento, o frasco contendo o
liquido E era mantido a temperatura ambiente por 24h, filtrado a vacuo
em membrana de 12,5 um e realizada as anélises iniciais de Carbono
Organico Total (COT) no equipamento TOC-VCP (Shimadzu, Japdo) e
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) pelo método de refluxo fechado
(APHA, 2012), onde foi constatado que as concentracGes de COT e
DQO iniciais desse efluente ficavam contidas no intervalo de 430-480



mg/L e 1000-1100 mg O,/L, respectivamente .
4.5.2. Cinética das reac0es fotocataliticas

A determinacdo da atividade fotocatalitica dos catalisadores foi
realizada em um reator anular de 1L de capacidade, no centro do qual
uma lampada UV-18W (Atman, 60Hz) foi posicionada. A lampada era
inicialmente pré-aquecida fora do reator, em camara de isolamento. O
reator foi encamisado e as rea¢fes ocorreram a temperatura constante de
20°C.

O efluente liquido da indistria de pescado foi adicionado ao
reator juntamente com 0,9g de catalisador. Ar atmosférico era
borbulhado no meio reacional e mantido sob agitacdo vigorosa
utilizando um agitador magnético. Apds 30 minutos sem iluminacao, a
lampada pré-aquecida era posicionada na parte interna do reator, e as
reacOes de degradacdo eram iniciadas.

Em intervalos regulares de tempo, uma aliquota da suspenséo
de 15 mL foi retirada do reator, filtrada em membrana PVDF (0,2 um) e
submetida as determinacdes da concentragdo de carbono orgénico total
(COT), nitrogénio total, varredura e demanda quimica de oxigénio
(DQO).

As concentragbes de COT e nitrogénio total foram
determinadas num equipamento TOC-VCP (Shimadzu, Japdo), a
varredura foi realizada no espectrofotémetro e a DQO foi determinada
pelo método do refluxo fechado (APHA, 2012).



5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. CARACTERIZACAO DOS SOLIDOS
5.1.1. Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

A Figura 3 mostra as imagens de (MEV) dos catalisadores
utilizados neste trabalho, com diferentes ampliagdes.

Figura 3 - MEV dos fotocatalisadores utilizados neste trabalho, em diferentes
ampliag0es: (a) TiO, nanotubo; (b) TiO2 P25; (c) TiO, sol-gel; (d) goetita.
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Pode-se observar das imagens que as particulas do TiO;
sintetizado sdo esféricas, nanométricas e que apresentaram uma
dispersdo homogénea, além de se verificar também a existéncia de
alguns aglomerados. Segundo Oshani et al. (2014) a formagdo desses
aglomerados pode ser atribuida as etapas de hidrélise e condensagéo
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para a formacéao do solvente.

A dispersdo homogénea é uma boa caracteristica do
fotocatalisador, pois, sabe-se que isso Ihe confere excelentes
propriedades fotocataliticas (FALAH; MACKENZIE, 2015). A
porosidade e o tamanho nanométrico das particulas também facilitam a
captura dos elétrons fotogerados na superficie do catalisador por
moléculas receptoras de elétrons, o que diminui a recombinacao
elétron/lacuna e aumenta a eficiéncia do fotocatalisador (LI et al.,
2016).

5.1.2. Difragdo de Raios X (DRX)

Na Figura 4 nota-se que os fotocatalisadores de TiO, exibem
alguns picos padrdes nos angulos (26)=24,8°, 37,7°, 48,0°, 53,8°,
54,8°C, 62,5°, 68,2°, 70,0° e 74,8° correspondente a fase anatase do
TiO,.

O TiO, NT foi calcinado na temperatura de 450°C, no entanto,
apresenta somente picos referente a kifase anatase () (Figura 4.a), A
regido abaixo do angulo 26=20° e acima do angulo 26=80° corresponde
a regido amorfa do sélido.

O TiO, P25 apresenta além dos picos da fase anatase, alguns
picos da fase rutilo (Figura 4.c), fornecendo uma composicéo de 89,3%
da fase anatase e 10,7% da fase rutilo. A regido abaixo do angulo
20=20° e acima do angulo 206=90° corresponde a regido amorfa do
solido.

Da andlise do TiO, sol-gel (figura 4.c) observa-se que este
sOlido exibe uma distribuicdo das fases cristalinas semelhante aos
nanotubos de TiO,. No entanto, TiO, preparado pelo método sol gel
exibe menos impurezas que o NT e nota-se também que, além dos picos
padrdes referentes a fase anatase (*), o sol-gel exibe dois picos mais
acentuados nos angulos 36,1° e 39,2° referentes a fase rutilo (=), como
pode ser observado também da analise noTiO, P25. Isso indica que a
transicdo de fase de anatase para rutilo inicia-se no intervalo 400-500°C.

Na Figura 4.d observam-se alguns picos referentes a goetita (»)
e outros referentes a bassanita (CaS0,4.0,5H,0) (¢), que segundo
(Flores, 2012) é uma impureza presente no sélido devido a constituicao
da matéria prima utilizada em sua sintese.
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Figura 4 - DRX dos fotocatalisadores utilizados neste trabalho: (a) TiO,
nanotubo; (b) TiO, P25; (c) TiO, sol-gel; (d) goetita.
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5.1.3. Analise Termogravimétrica (TGA)

A Figura 5 mostra 0 comportamento termogravimétrico dos
solidos utilizados neste trabalho. Na Figura 5a, observa-se que o NT
apresentou um pico endotérmico em 140°C acompanhado de uma perda
de massa atribuido a perda de agua, em seguida ocorre um pico
exotérmico em 590°C sem haver perda de massa, atribuida & mudanca de
fase do sdlido, ja que a fase anatase do NT é transformada em rutilo em
temperaturas acima de 500°C.

O TiO, P25 ndo apresentou nenhuma perda de massa
significativa (figura 5.b), nem picos de absorcdo/liberacdo de energia,
iSso j& era de se esperar uma vez que ja foram realizados os tratamentos
térmicos desse solido e este ja possui uma estrutura cristalina definida
(figura 4.b), No entanto, a andlise termogravimétrica até 800°C provoca a
transformacédo da fase anatase presente no sélido em rutilo, pois sabe-se
que acima de 700°C a fase rutilo é predominante, porém, essa
transformacdo ocorre de forma gradual, ndo ocorrendo a formacdo de
picos na curva DTA.

Na Figura 5.c 0 TiO; sol-gel apresentou uma perda de massa de
aproximadamente 10% até 250°C. Essa perda é referente a 4gua e etanol
remanescente nos poros do sdlido. No intervalo de 250-290°C houve uma
grande perda de massa, aproximadamente 37%, acompanhado de um pico
endotérmico em 290°C, seguido por um pico exotérmico em 315°C,
provavelmente referente a decomposicdo do grupo oxalato, que foi
utilizado na sintese. Em seguida, houve outro registro de um pico
exotérmico em 390°C acompanhado de nenhum registro de perda de
massa, 0 que indica que essa liberacdo de energia é decorrente & mudanca
na estrutura do sélido de amorfo para cristalina (YOU et al., 2014).

O resultado da analise da goetita (Figura 5.d) mostra um pico
endotérmico em 107° acompanhado de uma perda de massa atribuida a
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perda de agua, posteriormente, um segundo pico endotérmico é observado
em 278°C acompanhado de outra perda de massa, segundo Cornell e
Shwertmann (2003) este pico refere-se a decomposi¢do dos grupos

hidroxila (OH) e a transformacdo de goetita para hematita que geralmente
ocorre entre 200-300°C.

Figura 5 - TGA dos fotocatalisadores utilizados neste trabalho
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5.1.4. AreaBET

O tipo de tratamento térmico utilizado na sintese dos
catalisadores modifica a area superficial dos solidos, o aumento da
temperatura de calcinagdo, por exemplo, é um fator que diminui a &rea
superficial do solido pois provoca uma aglomeracdo das particulas. A
Tabela 1 mostra os resultados da analise da area BET dos solidos
utilizados.

Tabela 1 — Area superficial BET dos s6lidos utilizados neste trabalho

Sélido Area superficial BET (m°.g™)
Tio, NT® 132
TiO, sol-gel 36,3
TiO, P25" 493
Goetita® 51,0

() Vieira, (2016); (b) YU et al.,( 2006); (c) Flores, (2012)



51

Observa que os catalisadores apresentam area superficial
semelhantes, com excecdo do TiO, NT, pois este solido possui uma
estrutura de formato alongado, caracteristica dos materiais de
nanotubos, diferente dos outros solidos analisados, que possuem uma
estrutura formada por agregados de particulas (VIEIRA, 2016).

5.1.5. Espectrofotometria de Absorcéo Otica e Voltametria ciclica

A energia de band gap (Eg) € a energia minima que o foton
precisa ter para ser capaz de promover a excitagdo do elétron da banda
de valéncia para a banda de conducdo do semicondutor. Os resultados
deste trabalho aparecem na Tabela 2.

Tabela 2 — Energia do band gap dos catalisadores usados neste trabalho

Sélido Band Gap, eV
TiO, NT® 3,26
TiO, sol-gel 3,20
TiO, P25 3,02
Goetita® 2,00

(b) Vieira, (2016); (b) Flores, (2012)

As analises de voltametria ciclica sdo caracterizadas pela
exibicdo de picos de oxidacdo (A) e reducdo (B), que estdo diretamente
relacionados a transferéncia de elétrons do orbital HOMO e LUMO,
respectivamente. E a diferenga de potencial desses dois orbitais é a
energia de band gap (Eg) (FRIZON et al., 2016). Essas andlises foram
realizadas para os catalisadores TiO, sol-gel e goetita. Para 0s
catalisadores TiO2 P25 e TiO, NT, o band gap foi avaliado por
refletdncia difusa, como detalhado no capitulo da Metodologia
Experimental.

O TiO, NT apresentou uma energia de band gap de 3,26 eV
(Figura 6.a) enquanto que para o TiO; sol-gel este valor foi de 3,20 eV
(Figura 6.c). Estes resultados estdo coerentes com as analises de DRX,
uma vez que o TiO, NT e o TiO, sol-gel contém de forma exclusiva e
majoritaria, respectivamente, a fase anatase, que possui Eg = 3,20 eV
(NATH et al., 2016).

Verifica-se que os dxidos de titdnio apresentaram energias de
band gap semelhantes, pois nenhum desses catalisadores possuem
impurezas que pudessem causar uma diminuicdo de seus bad gaps.
Estes valores de band gap indicam que todos os catalisadores de 6xidos
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de titdnio utilizados absorvem raios ultravioletas com comprimento de
onda de 388 nm ou menor.

A goetita, no entanto, possui um band gap bem inferior aos
Oxidos de titdnio, Eg = 2,00 eV, que é caracteristico para a fase
cristalina alfa-FeOOH.

Figura 6 - Band gap dos fotocatalisadores utilizados neste trabalho: (a) TiO,
nanotubo; (b) TiO, P25; (c) TiO, sol-gel; (d) goetita
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5.2.  ATIVIDADE FOTOCATALITICA PARA DEGRADAR AZUL
DE METILENO

Foram calculadas as constantes cinéticas (k) da velocidade
inicial de degradacdo do corante azul de metileno para cada
fotocatalisador utilizado, pelo método integral, ajustado ao modelo de
reacdo de pseudo primeira ordem. Os valores das constantes estdo
representados na tabela 3.
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Tabela 3 - constante cinética (k) da velocidade inicial de degradagéo do corante
azul de metileno, para os diferentes fotocatalisadores utilizados.

Fotocatalisador Constante Cinética Coeficientes de
(k), min™ Determinacéo (R?)
TiO, NT 0,0255 0,970
TiO, sol-gel 0,0778 0,990
TiO, P25 0,0977 0,990
Goetita 0,0031 0,977

Os coeficientes de determinacio (R?), na tabela 3, acima de
0,97 demonstram que o ajuste ao modelo de pseudo primeira ordem foi
adequado. E a partir dos valores calculados para k observa-se que a
maior velocidade de degradacdo inicial do corante foi obtida quando
utilizou-se o fotocatalisador TiO, P25.

O fotocatalisador TiO, sol-gel apresentou uma velocidade
inicial de reacdo proxima a do TiO, P25, ja o TiO, NT apresentou uma
velocidade inicial de degradagdo inferior a do TiO, P25 e TiO, sol-gel,
porém, com a mesma ordem de grandeza. No entanto, a goetita foi o
fotocatalisador que apresentou a menor velocidade inicial de
degradacdo em comparacao aos fotocatalisadores de dioxido de titanio.

A Figura 7 exibe o resultado da cinética de degradacdo do
corante azul de metileno em suspensao aquosa, em que se observa que a
atividade fotocatalitica dos fotocatalisadores em comparagdo com o
TiO, P25.

Verifica-se que a atividade fotocatalitica do catalisador
sintetizado neste trabalho é semelhante aquela medida com o uso do
TiO, P25. O TiO; sol-gel, entretanto, apresentou uma eficiéncia um
pouco menor que a do TiO, P25, enquanto que o TiO, NT apresentou
uma atividade fotocatalitica bem inferior que a do TiO, P25. Estes
resultados mostram que apesar do TiO, NT ser constituido
exclusivamente da fase mais ativa (anatase), a combinagdo entre as
fases anatase e rutilo fornece uma melhor eficiéncia fotocatalitica. Isto
provavelmente se deve ao fato da fase rutilo possuir um menor band
gap, o que contribui para o aumento da fotosensibilidade do catalisador.

A goetita foi o catalisador que apresentou desempenho inferior
aos fotocatalisadores de dioxido de titanio na degradacdo do corante
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azul de metileno, como esperado, uma vez que o potencial redox da
banda de conducdo do déxido de ferro é inferior ao potencial redox do
oxigénio molecular, o que exigiria um aceptor de elétrons mais eficiente
(como o perdxido de hidrogénio ou ozdnio, por exemplo).

Figura 7 - Degradacdo fotocatalitica do corante azul de metileno a partir dos
fotocatalisadores utilizados neste trabalho: (a) TiO, NT x TiO, P25; (b) goetita
x TiO, P25; (c) TiO, sol-gel x TiO, P25
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5.3. DETERMINAGCAO DA GERAGAO DE LACUNAS SOB LUZ
uv

Sabendo que as lacunas (h*) geradas durante o processo de
fotocatalise esta relacionada com a geracdo das demais espécies
radicalares, foi realizado, portanto, o estudo da geracio de lacunas (h")
utilizando os diferentes fotocatalisadores. A Figura 8 mostra 0s
resultados da reagdo de reducédo do iodeto de potassio sob irradiagdo UV
usando os diferentes fotocatalisadores (Eqg. 11). O espectro de varredura
em diferentes tempos reacionais mostra o aparecimento das bandas em
288 nm e 350 nm, que correspondem ao pico de absorcdo do triiodeto
(Eq. 12)

27 +2h* > I, (11)
L+ -1 (12)
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Figura 8 - Analise de cor no estudo da formagdo de lacunas sob radiagdo UV (T
= 20°C, [KI] = 50mM, [fotocatalisador]=100mg.L™) . (a) TiO, NT; (b) goetita;
(c) TiO, sol-gel e (d) TiO, P25
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Observa-se que todos os fotocatalisadores analisados aceleram
a oxidacdo do anion iodeto pelas lacunas quando irradiados por luz UV,
caracterizado pela formacdo de dois picos de absorcdo referente a
formacdo de I3. Entdo, utilizando os valores da absorbancia e da
absortividade molar do I3 no comprimento de onda de 288nm e a partir
da relacdo estequiométrica da reacdo foi construida a Figura 9, que
mostra os valores da concentragdo das lacunas geradas para o0s
diferentes fotocatalisadores. A medida da velocidade de formacdo das
lacunas foi tomada neste trabalho como comparacdo de atividade
fotocatalitica dos diferentes solidos.
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Figura 9 - Concentragdo de lacunas (h+) geradas sob radiacdo de luz UV, para
os diferentes fotocatalisadores: TiO, NT; goetita; TiO, sol-gel e TiO, P25

__ 0,100
=
g 0,080
S 0,060
= _ 7 =¢=P25
53
S E 0,040 sol-gel
O
£ 0,020 e=fr=nanotubo
[=
[] .
€ 0,000 : : : , Tt goetia
© 0 10 20 30 40

tempo (min)

Observa-se que o TiO, sol-gel e a goetita geram
aproximadamente as mesmas concentra¢fes de lacunas. O TiO, P25
gera uma quantidade um pouco maior que a desses catalisadores,
enquanto que o TiO, NT foi 0 que apresentou uma menor geragdo de
lacunas durante o processo.

Assim, espera-se que o TiO, NT formard uma menor
quantidade de HO- por meio da oxidacdo da molécula de agua em
relacdo aos demais catalisadores estudados, assim como também outras
espécies radicalares: 0 05" a partir da redugdo da molécula de oxigénio
e 0 O3 a partir da reducdo da molécula de ozbnio. Este resultado
concorda com os resultados da atividade fotocatalitica para a
decomposi¢do do azul de metileno (Figura 7a), que mostrou que o TiO,
NT foi o que apresentou a menor atividade fotocatalitica dentre os
oxidos de titanio avaliados neste trabalho, e que os fotocatalisadores
TiO, P25 e TiO; sol gel, degradam com aproximadamente a mesma
velocidade, o azul de metileno.

5.4. DETERMINACAO DA GERACAO DE LACUNAS SOB LUZ
VISIVEL

A atividade dos diferentes fotocatalisadores também foi
avaliada sob luz visivel (Figura 10). Entretanto, ndo houve reagdo, ou
seja, ndao houve a formacdo de lacunas para nenhum dos
fotocatalisadores, como pode ser visto.
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Figura 10 - Concentragdo de lacunas (h+) geradas sob radiagdo de luz visivel,
para os diferentes fotocatalisadores: (a) TiO, nt; (b) goetita; (c) TiO, sol-gel e
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Figura 11 - Resultado da absorbancia das amostras no comprimento de onda de
585nm para os diferentes fotocatalisadores analisados sob radiagéo luz visivel
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Somente o TiO, P25 demonstrou a formagéo de uma pequena
quantidade de lacunas (figura 10) sob luz visivel, isso se deve a
quantidade da fase rutilo presente na estrutura deste sélido, essa fase,
por possuir um band gap de 3,02 eV estende a fotosensibilidade deste
catalisador para a regido visivel do espectro. No entanto, essa
quantidade de lacunas geradas € tdo pequena que foi imperceptivel no
teste realizado com a solucdo de amido (Figura 11). Essa concentragdo
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de lacunas geradas pelo TiO, P25 é tdo pequena que assim como 0sS
demais fotocatalisadores analisados, pode-se concluir que os quatro
catalisadores ndo possuem atividade fotocatalitica na regido visivel do
espectro de radiacdo eletromagnética.

5.5. DEGRADA(;AO DO EFLUENTE DE PESCADO
5.5.1. Fotocatalise heterogénea

Primeiramente foi realizado o tratamento do efluente da
industria de pescado utilizando a fotocatélise heterogénea, entretanto,
por esta tecnologia ndo se atingiu um percentual de remocdo de DQO
superior a 8% e nenhuma mineralizacdo foi constatada, como mostrado
nas Figuras 12 e 13.

Figura 12 - Eficiéncia de remocdo de DQO por fotocatalise heterogénea,
utilizando diferentes fotocatalisadores (pH 2, T=20°C)
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Figura 13 - Evolucéo da concentracdo de COT normalizada (COT/COTo) em
funcéo do tempo utilizando os diferentes fotocatalisadores em suspensao
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A baixa mineralizacdo pode ser justificada devido a baixa
interacdo superficial dos poluentes na superficie dos catalisadores.
Segundo Omri (2014), a adsor¢do é pardmetro fundamental para que
ocorra uma efetiva degradacdo do COT. Este resultado mostra que,
embora a 1SO 10678 (2010) proponha o uso do azul de metileno como o
composto modelo para avaliagdo da atividade fotocatalitica, os testes de
tratabilidade do efluente sdo fundamentais para identificar a real
eficiéncia deste processo.

A Figura 14 mostra que o fotocatalisador ndo fica suspenso
homogeneamente no efluente, devido as caracteristicas hidrofébicas do
solido, o que contribui para a baixa eficiéncia deste processo no
tratamento deste tipo de efluente liquido.
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Figura 14 - Aparéncia do fotocatalisador em suspenséo, onde se observa a baixa
interacdo superficial

(a) Catalisador impregnado no (b)Catalisador impregnado na parede
tubo de quartzo utilizado para do reator.

separar a lampada do meio

reacional.

Outro fator que explica a baixa mineralizacdo desse processo é
a baixa quantidade de lacunas geradas pelos fotocatalisadores, esta
quantidade mostrou-se insuficiente para promover uma elevada taxa de
degradacdo de compostos mais complexos como no efluente de
pescado.

5.5.2. Peroxidacao e Peroxidacao fotocatalitica

Foi decidido combinar a fotocatalise com outros processos
oxidativos com o intuito de produzir uma maior quantidade de radicais
livres que pudessem contribuir na degradagdo dos compostos organicos.

Entdo, primeiramente foi adicionado per6éxido de hidrogénio
(H.O2) numa concentra¢do de 2000 mg/L (figura 15), que resulta em
maior taxa de reacdo, pois o peroxido de hidrogénio € um aceptor de
elétrons mais eficiente do que o oxigénio molecular.
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Figura 15 - Evolucéo da concentracdo de COT normalizada (COT/COTo) em
funcdo do tempo utilizando peréxido de hidrogénio (2000 mg/L) combinado
com diferentes fotocatalisadores em suspensao
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Com a adicdo de H,O, , o processo H,O,/UV alcangou uma
remocao de COT de até 35,3%, no entanto quando foram adicionados o0s
fotocatalisadores, notou uma pequena reducdo da eficiéncia de remogéo,
15,3% e 31,2% para o TiO;, P25 e TiO, sol-gel, respectivamente. Como
verificado por (SAHEL et al.,, 2016), os fotocatalisadores geram
espécies radicalares que degradam o H,0, e a taxa de degradacdo inicial
aumenta rapidamente em fungdo da concentracdo de perdxido. Portanto
a combinacéo da fotocatalise com H,0, ndo € uma boa alternativa, pois
apesar dos fotocatalisadores em combinagdo com H,0, degradarem os
compostos organicos, o fotocatalisador também degrada o H,O, e do
ponto de vista da eficiéncia do processo, esta combinagédo nédo é viavel.

Tendo obtido, entretanto, uma taxa de degradacdo melhor no
processo de fotoperoxidacdo em relacdo a fotocatalise heterogénea, foi
realizado entdo um estudo do ponto 6timo de operacdo do H,0,, onde
foi avaliada a eficiéncia de degradacdo em funcdo da concentragdo
inicial de peréxido de hidrogénio e o pH do meio. As figuras 16 e 17
mostram os resultados obtidos.



Figura 16 - Avaliacdo do ponto 6timo da concentracdo inicial de peroxido de
hidrogénio (T=20°C).
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Figura 17 - Avaliacdo do ponto 6timo do pH da solugdo na utilizacdo do
peroxido de hidrogénio no tratamento do efluente de pescado
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A avaliacdo da concentracdo inicial de H,O, foi realizada
utilizando o efluente em seu pH natural (pH 2), a partir da figura 16
verifica-se que a maior remocdo de COT (56,7%) foi obtida com a
concentracdo inicial de H,O, de 4000 ppm, no entanto estudos ja foram
feitos em relagdo a isto, onde constatou-se que a melhor relagdo entre a
concentracdo de H,O, e a DQO do efluente deve ser de H,0,/DQO=2,
pois com um excesso de H,O, no meio a reagdo descrita na equacgdo 16
passa a predominar:
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*OH + HO, - - H,0 + 0, (16)

Segundo Lucas et al. (2010) essa reacdo € indesejada, pois
elimina as espécies radicalares responsaveis pela degradagdo dos
compostos organicos o que diminui a eficiéncia do processo. Portanto,
optou-se em utilizar uma concentracdo de H,0, de 2500 ppm uma vez
que a DQO do efluente é em torno de 1200 mgO,/L e essa concentragdo
de H,O, também promoveu uma boa remocgéo de COT (51,9%).

Na analise do pH (figura 17), verifica-se que uma maior
remocdo de COT do efluente (63,7%) foi alcancada quando o pH do
meio é 5.

ApOs determinar os valores o6timos dos pardmetros para
utilizacdo do H,O,, os quatro fotocatalisadores foram utilizados na
peroxidacdo fotocatalitica no tratamento do efluente de pescado e 0s
resultados podem ser verificados na figura 18.
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Figura 18 - Avaliacdo do processo de peroxidagdo fotocatalitica no tratamento
do efluente utilizando diferentes fotocatalisadores
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Figura 19 - Resultado da analise de nitrogénio total do processo de peroxidagdo
fotocatalitica no tratamento do efluente, utilizando diferentes fotocatalisadores
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Na Figura 19, observa-se que a concentracdo de nitrogénio total
ndo diminui durante o processo de tratamento do efluente. Isso ja era
esperado, pois 0S processos oxidativos avangados convertem o
nitrogénio organico em amonia, nitrato ou nitrito, que permanecem
sollveis na agua

Na Figura 18 observa-se que o TiO, P25 foi o catalisador que
apresentou uma menor eficiéncia na remocéo de COT, enquanto que o
TiO, sol-gel e NT apresentaram os melhores resultados.
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Nota-se novamente uma reducdo na eficiéncia de degradacédo
dos compostos orgéanicos no processo de peroxidacao fotocatalitica em
relacdo ao processo de peroxidacao.

O TiO, NT gera uma menor quantidade de lacunas (Figura 9) e,
com isso, gera uma menor quantidade de radicais hidroxilas. Essa
menor quantidade de radicais -OH é um fator negativo do ponto de vista
da degradacdo dos poluentes presentes no efluente, mas é um ponto
positivo, pois também a taxa de degradacdo de H,O, por esses radicais
-OH serd menor, uma vez que a decomposi¢do do H,O, pelo radical
hidroxila (-OH) gera o radical peridroxila (HO,:) que possui um
potencial de oxida¢do menor.

Outro fator é que a decomposicdo do peréxido de hidrogénio
pela radiagdo UV gera radicais -OH, enquanto que na presenca dos
semicondutores, uma parcela do H,O, presente serd oxidado pelas
lacunas, formando o radical HO,-.

A formacdo desses radicais peridroxilas, com menor potencial
oxidativo, podem ser a causa da redugdo da eficiéncia do processo de
peroxidacdo fotocatalitica em relagdo a peroxidacao.

A goetita e 0 TiO; sintetizado nesse trabalho geram quantidades
de radicais -OH semelhantes, o que produz taxas de degradagédo
semelhantes tanto dos poluentes quanto do H,0,.A adi¢do do perdxido
de hidrogénio forneceu bons resultados na degradacdo dos compostos
organicos, no entanto, a combinagao desse processo com a fotocatalise
ndo forneceu resultados satisfatorios, uma vez que a degradacdo dos
compostos organicos pode ser atribuida em grande parte a atuacdo do
H,0,.

5.5.3. Ozonizagao e ozonizacao (foto)catalitica

As Figuras 20 e 21 mostram a remocéo de COT sob diferentes
condicOes de tratamento fotocatalitico ao qual foi adicionado o 0zbnio,
como oxidante adicional e como aceptor de elétrons.
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Figura 20 - Resultado da remocdo de COT do processo de ozoniza¢do no
tratamento do efluente utilizando diferentes fotocatalisadores
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Figura 21 - Resultado da remogdo de DQO do processo de ozonizagdo no
tratamento do efluente utilizando diferentes fotocatalisadores
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Primeiramente, observa-se para 0 processo de ozonizacao que a
presenca de radicacdo UV gera um grande aumento na eficiéncia do
processo devido a formacdo de diferentes espécies radicalares causada
pela decomposicdo da molécula de ozdnio na presenca de radiacdo UV,
favorecendo a oxidacdo indireta. Verifica-se também que a ozonizagado
catalitica ndo contribui na eficiéncia de degradacdo em relacdo ao
processo de ozonizagdo. E na presenca de radiacdo UV, a utilizacdo dos
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fotocatalisadores promove um ganho na eficiéncia do processo exceto
quando se utiliza a goetita, onde foi observado uma diminuicdo na taxa
de degradacéo em relagdo ao processo Oz/UV.

A goetita produz grande concentracdo de lacunas (Figura 9)
porém, é possivel que ndo se formem outras espécies radicalares que
promovam a degradacdo dos contaminantes presentes no efluente de
pescado. A situacdo do TiO, NT € a inversa, este fotocatalisador gera
uma menor quantidade de radicais hidroxilas, no entanto, pode também
estd gerando outras espécies radicalares, assim como TiO; P25 e o TiO,
sol-gel.

Com isso percebe-se que o radical hidroxila (-OH), apesar de
ser considerado o principal radical na degradacdo de compostos
organicos devido a seu elevado potencial de oxidacdo, provavelmente
esta gerando outras espécies radicalares.

A andlise da concentracdo do nitrogénio total apds os
tratamentos também foi realizada e o resultado de todos os processos
realizados estdo expressos na Figura 22.

Figura 22 - Resultado da analise de nitrogénio total do processo de ozonizagdo
(foto)catalitica no tratamento do efluente, utilizando diferentes
fotocatalisadores
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Semelhante aos processos de peroxidacdo fotocatalitica, nos
processos de ozonizacdo e ozonizacdo (foto)catalitica, também néo
foram observadas reducbes da quantidade de nitrogénio presente no
efluente, como esperado, pois nesses processos, nitrogénio organico é
convertido em nitrogénio amoniacal, nitrito ou nitrato, sem a eliminagéo
do nitrogénio na forma de gas.






6. CONCLUSOES

A sintese sol-gel é uma rota eficiente para obtencdo de
fotocatalisador de TiO, tdo eficiente quanto o TiO, P25. A atividade
fotocatalitica do so6lido, medida pela descolorizagdo do azul de
metileno, é elevada, mas o tratamento de efluente de indistria de
pescado por esta tecnologia ndo é eficiente, devido a baixa interacdo
superficial do sélido com os compostos presentes no efluente liquido.

A fotoperoxidacdo se mostrou eficiente na degradagdo do
efluente pré-tratado. Por outro lado, a peroxidacdo fotocatalitica néo se
mostrou uma tecnologia viavel para o tratamento desse efluente, pois a
adigdo do fotocatalisador diminui a eficiéncia do processo.

A ozonizacdo catalitica ndo se mostrou uma tecnologia viavel,
pois diminui a eficiéncia do processo em compara¢do a 0zonizagdo.
Entretanto, a ozonizagdo fotocatalitica mostrou-se uma tecnologia
atraente no tratamento do efluente de pescado, e dentre os
fotocatalisadores estudados, o TiO, P25 e o TiO, sol-gel foram o
catalisadores que apresentaram a melhor eficiéncia.

O método utilizando o &nion I3 para o estudo das lacunas (h*)
fotogeradas tanto a partir da equacdo de Lambert-Beer quanto através
da identificagdo do complexo Amido-lI3 demonstraram ser uma
e>+<celente alternativa para a identificagdo e quantificacdo da geracdo de
h™.

Por esse método de andlise concluimos que o TiO, P25 possui
uma sensibilidade fotocatalitica na regido visivel do espectro de
radiacdo eletromagnética enquanto que os demais fotocatalisadores
estudados neste trabalho ndo possuem atividade fotocatalitica nessa
regido.






7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Realizar um estudo em conjunto de todas as espécies radicalares,
caracterizagdo dos sélidos e dos subprodutos gerados durante os
processos fotocataliticos, para compreender esta relagdo existente entre
espécies radicalares, propriedade estrutural dos sélidos e mecanismos de
degradacéo.

- Realizar um estudo dos custos das tecnologias que apresentaram
melhores resultados: fotoperoxidagdo e ozonizacéo fotocatalitica, com
os fotocatalisadores TiO, P25 e TiO, sol-gel, para avaliar a sua
aplicagdo numa estacdo de tratamento de efluente da indistria de
pescado.
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