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Avaliagao da toxicidade de efluente de laticinio apos
tratamento fotocatalitico utilizando catalisadores TiO,,
ZnO e szOs

Toxicity evaluation of dairy effluent after photocatalytic
treatment using TiO,, ZnO and Nb,Os catalysts

RESUMO

A indUstria de laticinios é responsavel pela geracdo de efluentes que provocam diversos
problemas ambientais, portanto, necessitam de tratamentos eficazes, possibilitando o
descarte correto. Um deles é a fotocatalise heterogénea, processo oxidativo avangado
envolvendo reagdes redox induzidas por radiagdo, utilizando semicondutores como
fotocatalisadores. O objetivo deste trabalho foi avaliar a reducdo da toxicidade, por meio
de bioensaios com Artemia salina, do efluente de laticinio apds tratamento fotocatalitico
utilizando os catalisadores TiO2, ZnO e Nb20s. As condi¢des de pH e concentragdo de
catalisador utilizadas nas reagGes, otimizadas em estudos prévios, foram: TiO2 e Nb20Os em
pH 3,0 e concentracdo de catalisador de 0,250 g L™* e ZnO em pH natural e 0,500 g L'%. Os
bioensaios de toxicidade foram realizados utilizando o efluente antes (in natura) e apéds
fotodegradacgdo, sendo avaliada a mortalidade de Artemia salina nas concentragées de 0%,
15%, 35%, 50%, 75% e 100% de efluente. A ecotoxicidade foi analisada em termos de
concentragdo letal (LCso), sendo obtidos 26,88% para TiO2, 217,55% para ZnO e 25,85% para
0 Nb20s. O tratamento com ZnO apresentou concentragao letal maior que 100%, indicando
que a mortalidade dos organismos foi menor que 50% no efluente puro, demonstrando que
a toxicidade do efluente apds fotocatalise foi eliminada.

PALAVRAS-CHAVE: Fotodegradacgdo. Ecotoxicidade. Mortalidade.

ABSTRACT

The dairy industry is responsible for the generation of effluents that cause several
environmental problems, therefore they need effective treatments, allowing the correct
disposal. One of them is the heterogeneous photocatalysis, an advanced oxidation process
involving redox reactions induced by radiation, using semiconductors as photocatalysts.
The aim of this work was to evaluate the toxicity reduction, through Artemia saline
bioassays, of dairy effluent after photocatalytic treatment using TiO2, ZnO and Nb20Os
catalysts. The pH and catalyst concentration conditions used in the reactions, optimized in
previous studies, were: TiO2 and Nb2Os at pH 3.0 and catalyst concentration of 0.250 g L
and ZnO at natural pH and 0.500 g L. The toxicity bioassays were performed using the
effluent before (in natura) and after photodegradation, and the mortality of Artemia saline
at concentrations of 0%, 15%, 35%, 50%, 75% and 100% of effluent was evaluated.
Ecotoxicity was analyzed in terms of lethal concentration (LCso), obtaining 26.88% for TiO»,
217.55% for ZnO and 25.85% for Nb20s. ZnO treatment presented a lethal concentration
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higher than 100%, indicating that the mortality of the organisms was less than 50% in the
pure effluent, demonstrating that the effluent toxicity after photocatalysis was eliminated.

KEYWORDS: Photodegradation. Ecotoxicity. Mortality.

INTRODUCAO

A industria de laticinios é responsdavel pela geracao de efluentes com elevada
carga organica, quando langcados em corpos hidricos sem o tratamento adequado
expdem o sistema aquatico a diversos problemas, pois provocam a reducdo da
concentracdo de oxigénio dissolvido (VILLA et al., 2007). Desta maneira, é notavel
a necessidade do desenvolvimento de tratamentos eficazes, que possibilitem o
descarte correto deste efluente, diminuindo assim os impactos ambientais
provocados pelo mesmo.

Os processos oxidativos avangados (POAs) se destacam entre os tratamentos
gue buscam reduzir a poluicdo causada por efluentes de laticinios. Os POAs sdo
processos fisico-quimicos que liberam espécies oxidantes, principalmente o radical
hidroxila (OH®), que apresenta alto poder oxidante. O radical OH® pode ser gerado
por meios fotoquimicos e tem a capacidade de mineralizar poluentes orgéanicos a
formas ndo tdxicas. Uma vantagem destes processos é que os poluentes sdo
destruidos durante o tratamento, e ndo apenas transferidos de uma fase para
outra (FERREIRA e DANIEL, 2014)

Um importante POA é a fotocatdlise heterogénea, que envolve reagdes redox
induzidas por radiagdo utilizando catalisadores, que sdao semicondutores minerais.
A reacdo se baseia na absor¢do de radiagdo pelo semicondutor, fazendo com que
suas particulas absorvam fétons e excitem os elétrons da sua banda de valéncia
para a banda de conducdo, gerando os elétrons de vacancia, que por sua vez irdo
formar sitios oxidantes e redutores na superficie da particula. Entre as duas bandas
citadas anteriormente, existe uma regido denominada band gap, que significa
largura de banda, uma caracteristica importante do catalisador. Dentre os
catalisadores utilizados para esse processo, podem ser citados o dxido de zinco
(Zn0), didxido de titanio (TiO,) e pentdxido de nidbio (Nb,Os) (SALAZAR, 2009).

Salazar (2009), apresenta o didoxido de titdnio como um semicondutor de
energia moderada da band gap, o que possibilita a fotoativacdo dos elétrons,
situada dentro do intervalo de luz UV-visivel. Outras caracteristicas importantes
sdo a estabilidade quimica, ndo é toxico, possui elevada darea especifica e
resisténcia a fotocorrosdo, além do baixo custo, mostrando ser um vantajoso
semicondutor.

Oxido de zinco por sua vez, possui uma band gap de banda larga e direta,
grande energia de ligacdo de excita¢do, além disso é barato e ndo tdxico, também
é fotossensivel e tem maior potencial para operar na regido visivel visto que
absorve uma porg¢ao maior do espectro UV do que outras estruturas de éxidos
metalicos, apresentando maior eficiéncia quantica (PRASAD et al., 2018).
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O pentéxido de nidbio é caracterizado por grande absor¢do de energia na
regido do ultravioleta. O Brasil detém grande maioria das reservas desse material,
gue possui caracteristicas similares ao diéxido de titanio. O Nb,Os é mais
facilmente recuperado, podendo ser utilizado como fase ativa ou suporte; esse
catalisador apresenta potencial aplicacdo para a fotocatalise heterogénea (LOPES,
et al. 2014).

Apds a realizagdo do tratamento do efluente, a utilizagdo de bioensaios é uma
ferramenta essencial para a previsdo de riscos ambientais para ecossistemas
aquaticos, esses ensaios mostram os efeitos de diferentes concentragdes de uma
amostra do efluente tratado em individuos de uma mesma espécie. Ensaios que
definem a toxicidade aguda analisam apenas parte do ciclo de vida do organismo,
normalmente avaliam a mortalidade ou imobilidade dos mesmos. A partir disso, é
possivel obter a concentracao letal (LCso), ou seja, a concentracdo necessaria para
matar 50% dos organismos (GARCIA et al., 2013).

Um organismo amplamente utilizado em ensaios de toxicidade é a Artemia
salina, um micro crustaceo que pode ser observado a olho nu, tem preferéncia por
aguas salinas e alimenta-se de microalgas, matéria organica e fungos. Apds
algumas horas em contato com a agua, os cistos se rompem e nasce uma larva
nauplio, é nesse estagio que a Artemia é utilizada nos ensaios de toxicidade,
avaliando-se a perda da capacidade de movimentacdo das larvas apds
determinado tempo em diferentes concentracdes de efluente (GARCIA et al.,
2013). Diante do exposto, o objetivo do presente trabalho foi avaliar através de
bioensaios com Artemia salina, a toxicidade de efluente de laticinio apds
tratamento fotocatalitico utilizando os catalisadores TiO2, ZnO e Nb,Os.

MATERIAL E METODOS

O efluente a ser tratado foi coletado em um laticinio localizado no sudoeste
do Parand e foi caracterizado em termos de pH e varredura em espectrofotometro
nos comprimentos de onda de 200 a 800 nm. Os catalisadores avaliados foram
Zn0O, TiO; e NbyOs, os quais foram ativados por meio de lavagem com agua
destilada, secos em estufa a 105 2C por 24h e calcinados em mufla a 500 2C por 4h.

As reacOes ocorreram em reator de madeira fechado, em que na parte
superior foi fixada uma lampada de 125W (Empalux) de mercurio sem o bulbo de
vidro fixada a 20 cm das amostras e duas ventoinhas de cada lado da caixa para
evitar o aquecimento e foi usado dois agitadores magnéticos. Foram coletadas sete
aliquotas durante as reacOes, a primeira antes do tratamento, a segunda apds 30
minutos com agitacdo na auséncia de luz, para atingir o equilibrio de adsorcédo-
dessorcdo, apds a reacdo prosseguiu sob luz UV artificial e foram coletadas
amostras a cada 60 min durante 300 min de reagao.

Por meio de estudos prévios foram determinadas as melhores condi¢Ges de
pH e concentracdao de catalisadores para cada tratamento, para o TiO; e Nb,Os,
utilizou-se pH 3,0 e concentracdo de 0,250 g L?, para ZnO pH natural e
concentracdo de 0,500 g L, portanto as reacdes e os bioensaios de toxicidade
foram realizados nessas condigdes.

Os bioensaios de ecotoxicidade com Artemia salina foram realizados com base
na metodologia proposta por Garcia et al. (2013). Para isso foram preparadas
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triplicatas e os testes acompanhados de um controle negativo, apenas com solucdo
salina, e um controle positivo com dicromato de potassio 1,0 g L. O procedimento
ocorreu conforme as seguintes etapas:

a) Foram preparados 2,0 L de solugdo salina, adicionando 46 g de NaCl em
2000 mL de agua destilada, o pH foi ajustado entre 8,0 e 9,0 por meio da
adic3o de NaOH (0,1 mol L) e a solu¢do permaneceu sob aeracdo por 24
horas;

b) Cistos de Artemia salina foram adicionados a solugdo salina e deixados sob
iluminacado e aeracdo constante por 48 horas;

c) Apds a eclosdo, com auxilio de uma pipeta de Pateur, 8 nauplios de
Artemia salina foram colocados em tubos de ensaios contendo as
diluicdes apresentadas na tabela 1, e deixados sob iluminagdo constante
por 24 horas;

Tabela 1 — Diluigdes das amostras para os bioensaios com Artemia salina

Porcentagem de Efluente (%) (0] 15 35 50 75 100
Volume de efluente (mL) 0,0 0,3 0,7 1,0 1,5 2,0
Volume de solugdo salina (mL) 2,0 1,7 1,3 1,0 0,5 0,0

Fonte: Autoria prépria (2019).
d) Apds esse periodo, avaliou-se a mortalidade dos nauplios para cada
diluicdo e foram obtidos valores médios de mortalidade;

e) A partir desses dados foram construidas curvas de toxicidade
(Mortalidade vs. Diluicdo do efluente) e determinada a concentragao letal
das amostras através do ajuste linear das curvas de toxicidade, utilizando
o programa Excel.

RESULTADOS E DISCUSSAO
A Figura 1 apresenta o espectro de absorgdo UV-Vis para o efluente real de

laticinio. Foi observado dois picos, um em torno de 682 nm e outro em 265 nm. O
efluente possuia pH em torno de 8,0.

Figura 1 — Espectro de absorgdo UV-Vis do efluente real de laticinio
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Os resultados dos bioensaios realizados com as amostras de efluente apds
tratamento fotocatalitico na presenca dos catalisadores estudados sdo
apresentados na Figura 2. O controle negativo, com solucdo salina, apresentou
mortalidade de 0,00% dos nauplios, enquanto o controle negativo com dicromato
de potassio apresentou mortalidade de 100% dos nduplios.

Figura 2 — Porcentagem de mortalidade de Artemia salina em funcdo da
concentracgdo de efluente de laticinio in natura e apds fotodegradacdo na
presenca de TiO2, ZnO e Nb20s
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Pode-se observar para os tratamentos na presenca dos catalisadores TiO; e
Nb,Os, os nduplios sobreviveram apenas nas concentragdes de 15% de efluente,
acima disso ouve 100% de mortalidade, ainda assim esses valores indicam reducdo
da mortalidade quando comparados aos do efluente in natura. Ja no tratamento
utilizando ZnO, observa-se um aumento da mortalidade acompanhado pelo
aumento da concentracdo do efluente, sendo que mesmo no efluente puro, ou
seja, 100% de efluente, apds fotocatdlise, ndo houve 100% de mortalidade,
apresentando mortalidade em torno de 20%. A partir dos graficos com as
regressoes lineares foi possivel calcular a concentracdo letal (LCso) de efluente de
laticinio antes e apds o tratamento fotocatalitico com os catalisadores TiO;, ZnO e
Nb,Os, em suas respectivas concentragdes e pH do meio, esses valores sdo
apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Concentragdo Letal (LCso) para o efluente apés fotodegradagdo com o
respectivo catalisador, concentragdo e pH para cada tratamento

Catalisador Concentragdo Catalisador LCso (%)
Efluente in natura 0,00gL? Natural 9,71
TiO2 0,250 g L'? 3 26,88
Zn0 0,500 gLt Natural 217,55
Nb.Os 0,250 g L 3 25,85

Através desses dados é possivel notar que houve significativa reducdo na
toxicidade do efluente apds a fotodegradagdo, principalmente através do
tratamento utilizando o catalisador ZnO, que foi 217,55%. A concentragao letal
(LCso) maior que 100%, indica que quando os nauplios foram submetidos ao
efluente tratado com ZnO, a mortalidade foi menor que 50% no efluente puro,
portanto eliminou-se a toxicidade do efluente.
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CONCLUSAO

Os bioensaios com Artemia salina comprovaram a eficiéncia dos tratamentos
realizados, que diminuiram a toxicidade do efluente, isso é verificado através do
aumento da concentracdo letal (LCso) do efluente de 9,71% (in natura) para
25,85%, 26,88% e 217, 55% apds a fotodegradacdo com Nb,Os, TiO, e ZnO,
respectivamente. Além disso, dentre as condicdes e catalisadores testados, o
melhor tratamento pode ser considerado aquele na presenca de ZnO, com
concentracdo de 0,500 g L'! e pH 8,0, pois apresentou concentracdo letal (LCso)
maior que 100%, o que demonstra que a mortalidade dos nauplios no efluente
puro foi menor que 50%, indicando que a toxicidade do efluente de laticinio foi
eliminada através desse tratamento.
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