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Palavras-Chave: RESUMO

reator Em toda industria ocorre grande geracao de efluentes, geralmente com alta demanda bioldgica de oxigénio
fotocatalise (DBO) e demanda quimica de oxigénio (DQO). Tratamentos convencionais permitem apenas a transferéncia
POA de fase do poluente, resolvendo o problema de maneira parcial. Os processos oxidativos avangados (POA),
tratamento que se baseiam na formagao de radicais hidroxilas (*OH) de alto poder oxidante, tem ganhado cada vez mais
custo espaco como técnica de tratamento de efluente. Para esse trabalho foi utilizado a técnica de fotocatalise

heterogénea (H,O,/TiO,/UV) em reator tubular do tipo anular assistido por ldampada de luz negra. Para
otimizagdo do processo foi utilizado planejamento fatorial com 2 variaveis independentes, concentracéo de
H,O, e TiO,. Esse trabalho teve o objetivo de estudar o tratamento de efluente industrial através de POA do
tipo fotocatalise heterogénea, com a finalidade de reiso de 4gua na inddstria ou para outros fins. A solucdo
teste utilizada experimentalmente foi produzida em laboratério com o corante remazol preto B 133%. As
melhores condicdes de degradacéo de corante foram obtidas quando utilizadas as concentragdes de 200 mM
e 0,5 g/L de H,0, e TiO,, respectivamente. Na andlise preliminar de custo obteve um valor estimado de US
$ 72,93/m%de efluente bruto, levando-se em consideragdo custos de reagentes quimicos, energia e
equipamentos.

Key-word ABSTRACTS

Reactor In all industry, there is a large generation of effluents, generally with high biological oxygen demand (BOD)
Photocatalysis and chemical oxygen demand (COD). Conventional treatments allow only the phase transfer of the
AOP pollutant, solving the problem in a partial way. The advanced oxidative processes (AOP), which are based
treatment on the formation of hydroxyl radicals (*OH) of high oxidizing power, have gained more and more space as
cost. an effluent treatment technique. For this work, the heterogeneous photocatalysis technique (H,O,/TiO,/UV)

was used in an annular tubular reactor assisted by a black light bulb. For optimization of the process,
factorial planning was used with 2 independent variables, concentration of H,O, and TiO,. This work has
the objective of studying the treatment of industrial effluent through POAs of the heterogeneous
photocatalysis type, for the purpose of water reuse in industry or for other purposes. The test solution used
experimentally was produced in the laboratory with the black remazol dye B 133%. The best conditions of
dye degradation when used were the concentrations of 200 mM and 0.5 g/L H,0, and TiO,, respectively. In
the cost analysis was estimated the value of US $ 72.93/m? taking into consideration costs of chemistry,
energy and equipment.
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Introducéo

No interior do Estado de Pernambuco tem a tradicéo
de lavanderias para tingimento de vestuarios. No Agreste
Pernambucano, por exemplo, se concentra um grande “Polo
Téxtil”, nos municipios de Toritama e Santa Cruz do
Capibaribe.

As empresas deste polo produzem grande
quantidade de efluentes e residuos que sdo descartados
diretamente nos mananciais, trazendo grande prejuizo a
comunidade local.

A geragdo de aguas residuais é uma das principais
questdes de sustentabilidade ambiental nos setores de
industriais. Os constituintes dos efluentes dos processos sdo
frequentemente complexos e requerem alta energia e
processamento atenderem as crescentes exigéncias da
legislagcdo ambiental.

As substancias de dificil degradagdo sdo chamadas
de compostos recalcitrantes ou refratarios, sendo estes, nédo
degradados pelos microrganismos normalmente presentes em
sistemas biolégicos de tratamento, nos usuais tempos de
detencdo hidraulica (TDH) aplicados, sendo entdo, langados
nos corpos hidricos receptores.

Devido ao efeito de acumulagdo, podem atingir
concentragdes superiores & dose letal de alguns organismos,
como invertebrados e peixes, levando a ocorréncia de morte.
Além disso, os efeitos cancerigenos e mutagénicos
eventualmente podem ser observados em humanos como
resultados da bioacumulagdo ao longo da cadeia alimentar
(RAWAT et al., 2018; DOLEZ e BENADDI, 2108).

Tratamento de efluente utilizando técnica fisico-
guimica convencional promove somente a transferéncia de
fase do residuo, resolvendo parcialmente o problema (BRITO
e SILVA, 2012).

Avangos recentes no campo de tratamento fisico-
quimico de &guas residudrias tém levado a consolidagdo das
técnicas fotoquimicas na degradagdo oxidativa de compostos
organicos dissolvidos e dispersos como também refratario no
meio aquoso, esses, geralmente, sdo referidos como processos
oxidativos avangados (POA), que se baseiam na formacdo de
radicais hidroxilas (*OH) de alto poder oxidante (MIKLOS et
al., 2018).

A fotocatélise solar vem crescendo nos Gltimos anos
e hd muito tempo a energia solar é utilizada como fonte
energética sendo aproveitada em processos de geragdo de
calor e de temperatura e agora em processos para reacdes
quimicas (MACHADO et al., 2004).

Em paises tropicais como o Brasil existe muita
disponibilidade de energia solar por metro quadrado, entre
valores de 2,5 e 7,5 KWh, dependendo da regido e da estacdo
do ano (GARCIA et al., 2009). Mesmo a energia solar sendo
gratuita, renovavel e ambientalmente uma fonte de energia
limpa, ainda no Brasil € pouco utilizada (GARCIA et al.,
2009).

Recentes estudos mostram que os POA apresentam
uma boa alternativa para tratamento de um grande nimero de
compostos ndo biodegradaveis e de alta toxidade (ARSLAN-
ALATON et al., 2009).

A oxidagdo catalitica de &cidos tartarico na presenga
de ion ferrosos e peroxido de hidrogénio foram relatados por
Fenton a mais de um século e, somente, 40 anos apds a
primeira observacdo esse tipo de reacdo foi chamado de
“reacdo de Fenton” (NOGUEIRA et al., 2007).
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Os POA sdo técnicas baseadas na geracdo de
espécies fortemente oxidantes (NOGUEIRA et al., 2007). O
processo implica na formacdo de radical hidroxila (*OH) que
é um agente oxidante muito forte, com potencial de oxidagéo
deE°=28V.

Esses radicais sdo capazes de oxidar compostos
orgénicos por remocdo de hidrogénio desencadeando uma
série de reacdes de degradacdo oxidativa que podem conduzir
a completa mineralizagdo do contaminante (NOGUEIRA et
al., 2007).

A grande vantagem dos POA, é que, durante o
tratamento 0s poluentes sdo destruidos e ndo apenas
transferidos de uma fase para outra como ocorre em alguns
tratamentos convencionais. Isto os coloca como uma
alternativa promissora para o tratamento de efluentes
(TROVO et al., 2009).

A fotoquimica abrange todos os aspectos da quimica
e fisica de estados eletronicamente excitados da matéria,
desde a sua criagao até a sua eventual desativagao de volta ao
estado fundamental.

A fotocatalise ¢ uma técnica promissora para a
remediacdo e limpeza do meio ambiente e a pesquisa nessa
area tém sido extensivamente estudadas nas UGltimas trés
décadas.

Atualmente as principais pesquisas e
desenvolvimento dessa técnica sdo para a purificagéo do ar e
para o tratamento de efluentes (BAYARRI et al., 2008). A
Fotocatalise € um processos baseados em absorgdo de
radiacdo por parte de uma espécie fotossensivel, que nesse
caso é o catalisador (ALBEROLA, 2008).

Ocorre  quando um semicondutor do tipo
calcogénico (6xidos como TiO,, ZnO, ZrO, ou CeO,, ou
sulfetos como CdS ou ZnS.) é iluminado com fétons,
proveniente de luz solar ou de fonte artificial, promovendo a
excitacdo de elétrons da banda de valéncia (BV), formando
uma lacuna (h"), para a banda de conducio (BC), contendo
elétrons (e"). Este processo gera assim um par elétron-lacuna
(e/h"), chamada de energia de Bandgap (Ey;) (EMELINE et
al, 2009).

Os compostos organicos sdo oxidados através da
catalise de reacBes quimicas ocorridas nos sitios de oxidagéo
e reducdo promovida pelo par e/h*, além de reduzir metais
dissolvidos e/ou outras espécies presentes (ZHANG et al,
2009).

Porém o par e/h* podem se recombinar, 0 que
significa que o elétron da banda de conducdo perdeu energia e
voltou ao seu estado original na banda de valéncia liberando
calor, provocando uma inconveniéncia na medida em que
reduz os sitios ativos, o qual reduz também o rendimento
quantico do processo (VELLA et al, 2010).

A fotocatalise com TiO, vem sendo aplicada com
bastante otimismo na tecnologia de oxidacdo avangada para a
eliminacéo de contaminantes em baixa concentragéo.

O pH da solugdo é um parametro importante ja que
os 6xidos dos semicondutores possuem natureza anfotera, isto
é, que pode se comportar como um &cido ou como uma base.

Como o pH da solugdo é determinante na carga
superficial do semicondutor, diversos autores mediram
experimentalmente o ponto de carga zero (PCZ) do
fotocatalisador TiO, (Degussa P-25), obtendo-se valores entre
6,3 e 7,3 (SCHRANK, 2003).
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Um meio reacional com pH menor que o PCZ
implica em carga superficial positiva, favorecendo a etapa de
adsorcdo, enquanto que em pH acima do PCZ a carga
superficial é negativa, o que desfavorece a etapa de adsorcéo
(SCHRANK, 2003).

O fotocatalisador pode ser utilizado no reator de
duas formas: em suspensdo ou imobilizado.

Em forma de suspensdo tem como vantagem a
grande area superficial do catalisador disponivel para a reagéo
como também a eficiéncia no processo de transferéncia de
massa no sistema em comparacdo ao fotocatalisador
imobilizado (SILVA, 2011).

Para a utilizagdo de alta eficiéncia do catalisador em
suspensdo € necessario que as particulas de TiO, sejam
pequenas para oferecer uma alta area superficial.

Assim, o objetivo desse trabalho é o tratamento de
efluente téxtil através de processo oxidativo avangado do tipo
H,0,/TiO,/UV.

Material e Métodos

Efluente sintético: O efluente utilizado no trabalho foi
produzido no laboratério por meio da dissolugdo do corante
Remazol preto B 133% (RB5) em &gua destilada, numa
concentragdo de 25 ppm.

Fotocatalise heterogénea: Foram utilizados Peroxido de
Hidrogénio (H,0,); Didxido de Titanio (TiO,); Solucdo
inibidora (sulfito de sodio (Na,SOs) e lodeto de Potassio

(KD).

Equipamentos: Foi utilizada uma balanca analitica, modelo
AY220, marca SHIMADZU; pHmetro Tecnal TEC-5;
espectrofotdmetro UV-Vis, marca Spectrum, SP- 2000 UV e
uma bomba de vacuo da marca Prismatec.

Aparato experimental utilizado para a fotocatélise: O
processo da fotocatalise heterogénea ocorreu em um reator
tubular do tipo anular assistido por lampada de luz
ultravioleta, esquematizado na Figura 1.

Para cada experimento foram colocados 800mL do
efluente sintético a temperatura ambiente no tanque de
circulacdo do reator tubular, juntamente com o volume de
H,0, e a massa de TiO,.

O efluente circulou durante uma hora sob radiagéo
da lampada de luz ultravioleta (8 W).

Para produzir a circulacdo do meio uma bomba
centrifuga de 220 W foi acoplada, com um fluxo de 6 L/min.

Durante o processo, amostras de 10 mL foram
coletadas nos tempos de 0, 15, 30 e 60 minutos, a fim de
observar a degradacdo do corante com o tempo. Em seguida,
as amostras foram filtradas em papel filtro quantitativo C40
seguiram para a analise espectrofotométrica.

Figura 1 — Aparato experimental do reator fotocatalitico.
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As leituras no espectrofotdmetro foram realizadas
em comprimento de onda de maior absor¢do (595 nm) e a
resposta dada em percentual de degradagdo/remogdo de
corante RB5, (1 — Abs/Abs,) x 100. Sendo Abs, a absorbancia
no tempo zero e Abs a absorbancia no tempo instantaneo (O,
15, 30 e 60 minutos).

Planejamento Fatorial: Para a realizacdo dos ensaios do
processo de fotocatdlise heterogénea foi utilizado um
planejamento fatorial fraciondrio 22, utilizando como
varidveis independentes as concentragdes de H,O, e TiO,,
como observado na Tabela 1.

Os resultados foram analisados estatisticamente e
observados os pontos de melhor resposta.

Tabela 1 — Planejamento fatorial fracionario (2%).

Ensaio  H,0,, mM  TiO,. g/L
1 100 0,5
2 200 0,5
3 100 15
4 200 15
5 150 1
6 150 1
7 150 1

Fonte: O Autor

Otimizacéo do sistema: utilizando o ponto de melhor resposta
obtida no planejamento experimental, foram feitas algumas
mudancas nas etapas de preparacdo para 0 processo, a fim de
obter porcentagens maiores de degradagéo.

Avaliacéo preliminar de Custo: O custo do processo (C,) foi
calculado como sendo a soma entre o custo elétrico (C,) e 0
custo com os reagentes (C,) na forma C, = C, + C..

Os célculos foram feitos em délar americano (US$)
com o valor de R$ 3,50 do ano 2016.

Resultados e discussoes

Na Figura 2 pode ser observada a superficie de
resposta, porcentagem de degradacdo do contaminante em
funcdo da concentragdo de TIO,(g/l) e H,0,(mM), obtida
através do planejamento experimental.

Na Figura 2 pode ser observada a superficie de
resposta dos resultados obtidos através dos ensaios da Tabela
1.

Essa superficie de resposta é para o tempo de 60
minutos, e pode ser visto que ha uma tendéncia de maior
degradagdo do corante RB5 quando se aumenta as
concentracdes de H,0O, e TiO.,.

Em especial, foi observado que nos pontos com as
maiores concentraces de ambos reagentes, obteve-se
porcentagem de degradacdo de 90% aproximadamente.

Esses resultados estdo de acordo com os relatados
por GIRALDO (2005), na degradacdo de efluente téxtil,
contendo o corante reativo vermelho recoltive em uma
concentracdo de 100 mg/I.
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Figura 2 — Superficie de resposta para a degradacdo de corante
RBS.

<5
0’:1}'-:!*,
OSSN
TSl S LRSS
“° »“ng
OSSOSO PSR
2 ¥ M§W0
o 950095030 s kel lee 0,
g 801 COCSKTIRISAS
@ 1039% %000 ¢ 95009
S O PP AKX
2ol SOOSSRERS
2, 920707 Rete %
o XX 000&“
6
8
L 9?‘?

Fonte: O Autor

O autor referido obteve uma porcentagem de
aproximadamente 98% para a degradacdo do corante
utilizando 100 mg/L de TiO, e 2% de H,0O, sob radiacdo de
luz solar em um periodo de 8 horas.

VIANNA (2008), estudando a degradacdo a
degradacdo de corantes &cidos por processos oxidativos
avancados, obteve um percentual de degradacéo de 100, 100 e
98% para os corantes Blue 9, Red 18 e Yellow 23,
respectivamente utilizando um processo combinado de
TiO,/H,0,/UV.

Comparando a porcentagem de degradacdo dos
mesmos corantes utilizando as tecnologias TiO,/UV e
H,0,/UV separadamente, foram encontrados resultados
ligeiramente inferiores.

O mesmo autor calculou a eficiéncia fotdnica
aparente e encontrou valores mais elevados para 0 processo
TiOy/H,0,/UV, indicando uma maior concentracdo de
radicais hidroxila.

Pode ser observado ainda, que, quando se trabalha
com a concentragdo de H,0, em 200mM, praticamente ndo ha
influéncia da concentracéo de TiO.,.

Eessa condigdo foi determinante para a escolha do
ensaio de otimizagdo, onde trabalhou-se com a menor
concentragdo de TiO, (0,5 g/l) e a maior concentragdo do
H,0, (200 mM) visto que 0 primeiro possui um pre¢o mais
elevado que o segundo.

O ensaio para otimizacdo seguiu as mesmas
condicOes dos ensaios anteriores com algumas alteracdes.

Entre as alteracdes feitas, estdo: o efluente a ser
tratado foi colocado sob agitagdo juntamente com a massa de
didxido de titdnio durante vinte minutos no escuro antes de
entrar no reator fotoquimico, e, por fim, foi utilizada uma
quantidade maior de solucéo inibidora ao final da coleta das
amostras.

A etapa de agitacdo do efluente juntamente com o
dioxido de titanio teve por objetivo promover a adsorgdo
entre o corante e o catalisador antes da radiacdo, contribuindo
desta forma o estabelecimento do equilibrio de
adsorcdo/dessorcdo entre 0s dois e assim aumentar a
velocidade da reagéo de oxidacéo. (SILVA, 2011)
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O aumento da solucdo inibidora teve por objetivo
garantir que as reacdes de degradagdo sejam cessadas ap0Os a
coleta das amostras, aumentando desta forma, a
confiabilidade dos resultados.

Na Figura 3 mostra o decaimento fracionario do
contaminante (C/C, = Abs/Abs,) em funcdo do tempo nas
condicbes otimizadas, com concentracdo de TiO, igual a
0,5¢/1 e H,0, igual a 200mM.

Verificou-se um percentual menor para a
degradacdo do corante apds decorrido os 60 minutos do
ensaio, obtendo um valor de aproximadamente 60%.

Dentre as possiveis explicagbes para essa
diminuicdo na degradacdo do corante, ha a possivel
interferéncia na adsorcdo do corante no diéxido de titanio
durante a fase agitacéo.

Devido a sua elevada insolubilidade em agua e sua
grande area superficial, grandes quantidades de substratos
adsorvidos podem prejudicar o processo de fotocatalise,
devido ao fato de que as substancias poluentes possam vir a
competir com os radicais adsorvido pelo sitio do catalisador,
diminuindo a geracédo de radicais hidroxilas.

Portanto, ressalta-se a importancia de se estudar a
adsorcdo do poluente em questdo sobre o catalisador
(SOUSA, 2016). A aplicacdo de volume igual a 2 ml de
solucdo inibidora (Na,SO; e KI) contribuiu para uma melhor
conservagéo da amostra, evitando falsos resultados.

Figura 3 — Porcentagem degradag&o nas condi¢des otimizadas.

1,0 4.
0,8
@ 0,6
04
0,2

0,0 T T T
20 40

Tempo (8)

~

T T —— 1
i
]

=

Fonte: O Autor

Na Tabela 2 é observado o custo do processo
estudado para cada m® de efluente tartado. A tarifa da energia
elétrica para o setor industrial é de US$ 0,18/kWh (incluidos
nesse valor as tarifas de PIS/COFINS e ICMS de 25%) para a
regido o estado de Pernambuco (CELPE - Companhia
Energética de Pernambuco, 2017).

Tabela 2 — Custos do processo estudado

Corante TiO, H,O, tempo Custo
25ppm 0,5¢/1  200mM 1h us
$72,96/m*

Fonte: O Autor

O gasto com eletricidade foi composto pelo custo
elétrico da lampada de luz UV de 8W e pelo custo elétrico da
bomba centrifuga 34 W.

Os custos com a energia elétrica somado e custos
com reagentes para 0 processo de Fotocatalise Heterogénea
podem ser vistos na Tabela 2.
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Estudando a utilizacdo de processos Fenton para
degradacdo de corantes em efluente téxtil, MACHADO
(2004) calculou o preco médio para esses tratamentos por
metro cubico que correspondeu a US$ 37,00 para a
degradacédo do corante Antraquinona azul Reativo 19 e US$
91,83 para a degradacéo da mistura de corantes formada pelos
corantes Preto Reativo %, Laranja Reativo 16 e Amarelo
Brihante 3G-P.

Como o principal gasto envolvido no processo é o
de energia elétrica, a diminuicdo do tempo de tempo de
reacdo é interessante.

A solugdo para isso pode ser a implantagdo de um
pré-tratamento que reduza o teor de poluentes inicial e
consequente o tempo do processo de fotocatalise heterogénea.

Uma boa alternativa é a utilizagdo de tratamentos
bioldgicos, como por exemplo, sistemas de lodos ativos, que
sdo normalmente mais econdmicos que 0s processos de
fotocatalise (DEWIL, 2017).

Conclusao

Na etapa inicial do estudo utilizando a técnica
heterogénea do POA, 0 processo se mostrou bastante eficaz
para a degradacdo do corante utilizado, obtendo faixas de
degradagéo proximas a 90%.

Com as alteragbes propostas para a otimizacdo do
sistema, houve um decréscimo no teor de degradacdo do
corante, reduzindo em aproximadamente 60% o corante
presente no sistema reacional inicialmente, indicando que
houve uma grande adsor¢do do corante nas particulas do
catalisador, como também a competicdo pelo sitio do
catalisador, reduzindo a eficiéncia do processo.

Diante disso, h& a necessidade de estudar as diversas
variaveis que afetam a eficiéncia do processo catalitico.

Na anélise de custo foi estimado o valor de US$
72,93 por m?® tratado, levando-se em consideracio custos de
catalisador, reagentes quimicos e energia.

A fotocatélise heterogénea mostrou-se eficiente para
a degradacdo do corante Remazol preto B 133% (RB5) a 25
ppm, nas condicdes experimentais utilizadas, porém a
avaliacéo preliminar de custo indicou ainda um valor elevado.

A técnica pode ser consideragcdo como alternativa
promissora para o tratamento de efluentes contendo corantes,
no entanto demanda mais estudos em outras condigdes de
operacdo e com efluentes reais para diminuicdo de custos.
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