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palavras-chave

resumo

Fotocatalise, Dioxido de titanio, Compostos halogenados adsorviveis,
Caréncia quimica de oxigénio, Pasta kraft.

A industria da pasta de papel requer a utilizacéo de elevadas quantidades de
agua no seu processo, 0 que origina a producdo de um elevado volume de
efluentes cujo tratamento é necessario antes de libertados em rios e mares
adjacentes. De facto, devido a natureza dos compostos quimicos usados,
nomeadamente no branqueamento das pastas, estes efluentes contém
compostos organicos halogenados que podem exercer efeitos nocivos no
ambiente e salde humana se despejados no meio-ambiente. Neste contexto,
este trabalho teve como objetivo a reducdo do teor de compostos
halogenados adsorviveis (AOX) e de caréncia quimica de oxigénio (CQO) de
efluentes resultantes da producéo da pasta de papel, pelo processo kraft, por
fotocatalise heterogénea com dioxido de titanio (TiO2) e radiagdo ultravioleta,
com adicao de perdxido de hidrogénio (H202) como agente oxidante. O estudo
foi realizado utilizando um foto-reator laboratorial, em condi¢bes “batch”.

Numa fase inicial procedeu-se ao estudo do tratamento de efluentes
recolhidos em 3 pontos distintos do processo de uma fabrica de producéo de
pasta de papel (DO, ETP e ETB), e que portanto apresentavam distinta
composicao e pH. Apés 4 horas de tratamento, a temperatura ambiente,
obteve-se uma consideravel percentagem de reducdo de AOX em qualquer
um dos efluentes tratados, sendo a menor 83% e a maior 99%, e
percentagens menores na diminuicdo de carga de CQO, entre 11% e 47%, 0
gue sugere que a fotodegradacdo é um tratamento menos eficiente na
reducédo do CQO.

Posteriormente, realizou-se um estudo de arranjo composto central Box-
Wilson 22, com o objetivo de determinar as concentragdes 6timas de TiO:z e
H202, que permitam obter a maxima reduc¢éo de AOX e CQO no efluente DO.
Para a eliminag&o do AOX obtiveram-se concentracdes de 1.17 mg/L de TiO2
e 2.56 mL/L de H20: e para eliminacdo do CQO, obtiveram-se concentracdes
de 1.7 mg/L de TiO2 e 4.6 mL/L de H20:.

Sendo o objetivo a longo prazo a implementacdo do tratamento huma escala
industrial, aproximaram-se algumas condi¢des de operacao em laboratério as
condi¢des industriais, nomeadamente o aumento da temperatura para 60°C e
a reducao do tempo maximo de tratamento para 1 hora. Verificou-se que em
condicdes de fotolise, os resultados obtidos na reducao de AOX foram
satisfatorios, pois decorridos 20 minutos de tratamento, o AOX foi reduzido
em 40%. Este método ndo se mostrou eficiente na eliminagdo do CQO, pois
a reducdo € de apenas 4% apoOs 1 hora. Efetuando o tratamento com
condicdes otimizadas para o AOX, obtém-se uma reducao de 66% de AOX e
de 29% de CQO, nos primeiros 10 minutos e de 81% de AOX e 33% de CQO
apos 1 hora de exposi¢céo. Foi também testado o tratamento a 60°C utilizando
as concentracbes Otimas determinadas para o CQO, o que resultou na
eliminacao de 60% do AOX e de 40% do CQO apds 10 minutos de operacdo
e de 78% de AOX e de 46% de CQO em apés 1 hora de tratamento.






keywords

abstract

Photocatalysis, Titanium dioxide, Adsorbable organic halogen compounds,
Chemical oxygen demand, Kraft pulp.

Pulp and paper industry requires large amounts of water within its process, which
leads to the production of a very high number of effluents, which requires
treatment before being released on adjacent rivers and sea. Due to the nature of
the chemical products used, specifically on the pulp bleaching, these effluents
contain adsorbable organic halogen compounds which can produce noxious
effects to the surroundings and human health if released on the environment.
With that in mind, this thesis has the goal of reducing adsorbable organic halogen
compounds (AOX) and the chemical oxygen demand (CQO) from effluents,
originated from Kraft pulp making processes, through heterogeneous
photocatalysis using titanium dioxide (TiOz) and ultraviolet radiation, with
addition of hydrogen peroxide (H202). This study was conducted using a
laboratorial batch photoreactor

Firstly, the study of the treatment of effluents collected at three distinct points in
the Kraft pulp production Plant (DO, ETP and ETB), presenting distinct
composition and pH, was performed. After 4 hours of treatment at room
temperature, a high reduction of AOX was observed for all the effluents tested,
ranging from 83% to 99%, and lower percentages in the reduction of CQO, from
11% to 47%, which suggests that photodegradation is a less efficient treatment
for COD reduction.

Then, a 22 Box-Wilson central composite design was done with the aim of
determining the optimal TiO2 e H202 concentrations, which would guarantee the
maximum decrease of AOX and CQO in the effluent DO. For the reduction of
AOX, concentrations of 1.17 mg/L of TiO2 and 2.56 mL/L of H2O2 were obtained
and for the reduction of CQO the optimal concentrations were 1.7 mg/L of TiO2
e 4. 6 mL/L of H20..

Since the ultimate goal of this work is the implementation of the treatment at
industrial scale, some laboratorial conditions were approximated to the industrial
scale, specifically the increase of the treatment temperature to 60°C, which
coincides with the effluent temperature, and the reduction of the treatment time
to a maximum of 1 hour. Operating in photolysis, the results obtained for the
reduction of AOX were satisfactory, as after 20 minutes, 40% of AOX was
eliminated. In the reduction of CQO this treatment was not effective, since after
1 hour the reduction was only 4%. Using the optimal conditions for AOX removal,
it was verified a reduction of 66% of AOX and 29% of CQO after 10 minutes and
81% of AOX and 33% of CQO after 1 hour of exposure. Treatment using the
optimal conditions for CQO removal was also studied at 60°C, which resulted in
the reduction 60% of AOX and 40% of CQO, after 10 minutes of treatment and
of 78% of AOX and of 46% of CQO, after 1 hour.
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Introducéo e Objetivos

Este trabalho consiste no estudo do tratamento de efluentes da industria da pasta
e do papel com oxidagdo fotocatalitica, com acdo de uma lampada de radiacdo
ultravioleta, e utilizando dioxido de titdnio (TiO2) como catalisador e peroxido de
hidrogénio (H202) como agente oxidante, tendo em vista a remogdo de compostos
halogenados adsorviveis (AOX) e da redugdo caréncia quimica de hidrogénio (CQO). Os
compostos AOX englobam um nimero de diferentes compostos orgénicos contendo
cloro, iodo e bromo, que possuem propriedades toxicas e sdo de dificil degradacdo, pondo
em perigo a fauna e flora aquatica presente caso os efluentes sejam despejados no meio-
ambiente. A caréncia quimica de oxigénio representa a carga de matéria organica do
efluente, e assim, a quantidade de oxigénio necesséria para a decompor.

O tratamento dos efluentes foi estudado a escala laboratorial utilizando um foto-
reator com uma lampada de radiacdo UV. Os ensaios foram programados utilizando uma
metodologia de planeamento fatorial com duas varidveis, para assim determinar 0s
valores 6timos da concentracdo de TiO2 e de H20. que permitem atingir uma maior
capacidade de remocédo de AOX e CQO.

Caso o tratamento dos efluentes se mostre efetivo utilizando oxidacao
fotocatalitica, um passo seguinte podera ser o estudo do scale-up do processo, e assim,
proceder ao tratamento dos efluentes provenientes das fabricas de pasta e papel, de modo

a reduzir os impactos ambientes que estes causam.
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Revisdo Bibliografica

2.1. Industria e producdo da pasta e do papel

2.1.1 Industria da pasta e do papel em Portugal

A industria da pasta e do papel tem como objetivo a transformacdo da madeira em
pasta celulosica e posterior produgdo do papel.

Em Portugal, a producdo de papel comegou no século XIV, tendo as primeiras
fabricas comecado atividade no século XVIII. Atualmente a CELPA, Associa¢do da
Industria Papeleira, formada em 1993, associa 7 empresas nacionais de pasta e papel, o
que corresponde a totalidade da producdo nacional de pastas para papel de fibra virgem,
e cerca de 80% da producéo nacional de papel. [1]

A industria de pasta e papel apresenta um importante contributo na economia
portuguesa, sendo o 7° maior setor de exportacOes, através de dados de 2010. Trata-se
também de um setor exportador liquido, o que significa que a quantidade de exportacoes
é superior as importacdes, neste caso cerca de 41%. [2]

The Navigator Company teve o inicio de atividade em Cacia, no ano de 1953, com
a producdo de pasta crua de pinho. Em 1957, a fabrica de Cacia tornou-se a primeira, a
nivel mundial, a introduzir a producdo de pasta de papel, a partir do eucalipto, pelo
processo Kraft. Partindo desse processo, foi planeada a Socel — Sociedade Industrial de
Celulose, uma unidade industrial focada na producdo de pasta branqueada, a partir do
eucalipto, sediada em Setubal.

Em 1965, The Navigator Company entrou também na producdo, e consequente
comercializacdo, de papel, com a construcao da Inapa, Industria Nacional de Papéis, S.A.,
que visava a producdo de papel fino de impressao e escrita.

Em 1976, a Portucel — Empresa de Celulose e Papel foi criada, resultante do
processo de nacionalizacdo da industria de celulose. Seguiu-se o arranque da fabrica de
pasta, sediada na Figueira da Foz, a Soporcel. [3]

Em Setembro de 1995, foi decidida a constituicdo do RAIZ — Instituto de
Investigacdo da Floresta e Papel, que iniciou atividade em Janeiro de 1996. [4]

O RAIZ, situado na Quinta de S. Francisco, em Eixo, Aveiro, € um organismo

sem fins lucrativos, privado, que conta como socios e financiadores, The Navigator
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Company, e as Universidades de Coimbra, de Lisboa e também de Aveiro. O RAIZ foi
criado de modo a proceder a investigacao, formacdo especializada e providenciar apoio
tecnoldgico no setor florestal e papeleiro. Assim, o0 RAIZ tem como objetivo a criagdo de
tecnologias, a partir de conhecimentos, de modo a aumentar a produtividade florestal,
mantendo uma sustentabilidade florestal, aumentando também a qualidade da fibra
produzida e baixando o custo da madeira.

A atividade do RAIZ pode ser dividida em 3 campos. A Investigacdo aplicada,
tanto Industrial como Florestal, € realizada apds planeamento e com objetivos tracados.
Também séo realizados projetos de Consultoria para empresas sdcias e nao socias do
RAIZ. Finalmente, a linha da Formacao visa a disponibilizacdo de quadros especializados
para as areas relevantes da industria de pasta e papel.

2.1.2 Processo de producéo

Relativamente ao processo de producdo de pasta e papel, primeiramente é
necessario fazer o tratamento da madeira. Assim, as arvores sdo abatidas e os troncos de
madeira sdo recolhidos e cortados em pedacos menores, designados como aparas.

Segue-se a fase do cozimento, que visa separar as fibras de celulose da lenhina,
obtendo a pasta crua. Os processos mais utilizados para este efeito sdo de origem
mecénica e quimica.

No processo mecanico, a madeira é prensada contra um rolo giratorio constituido
por material abrasivo, de modo a separar a fibras mecanicamente. Devido ao desgaste
fisico das fibras processadas desta maneira e ao facto de as fibras ndo serem
completamente separadas da lenhina, a pasta resultante tem uma qualidade inferior em
relacdo aos restantes processos. Ainda assim, como 0 processo mecanico ndo desfaz
completamente as fibras, o rendimento ronda os 90 a 95%, fazendo deste processo ideal
para produtos que ndo necessitam de papel de alta qualidade, como jornais. [5]

No processo quimico, as fibras de celulose sdo separadas por acdo de produtos
quimicos, na presenca de calor e sobre elevada pressdo. O processo mais utilizado na
indUstria é o Processo Kraft, onde as aparas sao tratadas com uma solucao de hidrossulfeto
de sodio (NaHS) e hidréxido de sddio (NaOH), sob elevada pressao, separando assim as
fibras da lenhina. A pasta produzida pelo processo Kraft tem uma cor clara, o que facilita

0 seu branqueamento, e o papel resultante da utilizacdo deste processo tem uma elevada
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qualidade e resisténcia. A desvantagem deste processo € 0 baixo aproveitamento da
matéria-prima, na ordem dos 40 a 50%. [6]

A fase seguinte é o branqueamento, que consiste em remover a lenhina que ainda
existe na pasta, com tratamento em varios estagios usando agentes oxidantes, de modo a
atingir a cor branca e o brilho desejado. [7] O processo mais utilizado no branqueamento
é chamado de branqueamento Elemental Chlorine Free (ECF), ou seja, branqueamento
sem a utilizacdo de cloro elementar, como o caso do gas Clz, sendo substituido pelo
dioxido de cloro (ClO>), o principal agente branqueador deste processo. O processo de
branqueamento esta dividido em varios estagios, sendo que primeiramente é removida a
lenhina da pasta, sequida pela remog&o dos residuos de lenhina. A sequéncia dos estagios
utilizados envolve uma combinacdo de estagios utilizando diferentes agentes,
nomeadamente ozono, didxido de cloro e peroxido de hidrogénio, estdgio com oxigénio
e hidrolisacdo com acido a temperatura elevada. A sequéncia utilizada é da escolha da
indUstria, tendo em conta fatores como custos de operacdo e produtos quimicos,
rendimentos, e flexibilidade e restricbes de processo. Os estagios que mais contribuem
para a formacdo de AOX sdo os estagios com dioxido de cloro, cujo efluente é tratado
neste trabalho, e a extracdo alcalina.

Uma alternativa ao ECF é o branqueamento Totally Chlorine Free (TCF) [7], que
se abstém da utilizagdo de qualquer produto quimico que contenha cloro. Assim 0s
principais agentes branqueadores sdo o peroxido de hidrogénio (H202) em combinacao

com o0zono (Oz) e acido peracético (CH3COsH).

2.1.3 Efluentes da producao de pasta e de papel

Tanto o processo ECF como TCF apresentam efluentes com toxicidades baixas,
e embora o processo ECF tenha presente compostos quimicos com cloro, as emissées de
de compostos organicos clorados e compostos fenolicos clorados sdo bastante baixas. [7]

E da utilizacdo dos compostos clorados no branqueamento que resulta a formagéo
do AOX. O impacto ambiental do AOX varia dependendo de qual o composto em
questdo. Os fendis, compostos tdxicos, podem acumular nos organismos dos animais
marinhos. As dioxinas sdo compostos lipofilicos e bioacumulaveis, e, segundo estudos
realizados por agéncias de protecdo ao ambiente, possuem propriedades cancerigenas.
Ainda assim devido a utilizacdo dos processos de ECF e TCF ja ndo sdo detetadas
dioxinas nos efluentes. [7] [8]
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Para além da toxicidade, estes compostos ndo se degradam com facilidade,

contribuindo assim para a poluicéo.

Outro parametro estudado neste trabalho é a Caréncia Quimica de Oxigénio
(CQO), que representa a quantidade de oxigenio necessario para decompor
completamente a matéria orgénica presente num determinado efluente. Assim como o
AOX, o parametro CQO representa um conjunto de substancias organicas libertadas e é
um importante indicador de performance ambiental das industrias de pasta e papel.

Devido a dependéncia, de oxigénio, destas substancias para se decomporem,
quanto menor o volume de agua onde os efluentes sdo libertados, maior sera o efeito

adverso no ambiente.

Relativamente aos reguladores ambientais, um nivel maximo de emissdes
associado as melhores técnicas disponiveis para a descarga direta de aguas residuais de
fabricas de pasta kraft branqueada, em &guas recetoras, encontra-se tabelado segundo a
Diretiva 2010/75/UE do Parlamento Europeu e do Conselho [9], sendo de 0.2 kg/tSA para
0 AOX, e de 20 kg/tSA de CQO. Com base nos documentos da Unido Europeia a fabrica
da The Navigator Company em Setubal emite 0.09 kg/tSA de AOX e 5.1 kg/tSA de CQO.
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2.2. Processos de Oxidagao Avancados

O processo investigado neste trabalho enquadra-se nos processos de oxidagéo
avancados (AOP). Estes processos baseiam-se em reacdes quimicas de oxidacao,
envolvendo radicais hidroxilo (OH"), que sdo altamente oxidantes e ndo seletivos e
transformam a matéria organica presente no efluente, em dioxido de carbono, agua e ides
inorgéanicos.[10] Estes processos podem ser uma alternativa viavel aos processos fisicos,
bioldgicos e quimicos que sdo atualmente usados no tratamento de efluentes industriais.
Os AOP apresentam a capacidade de tratar materiais refratarios, que resistem a
tratamentos alternativos. [11] Estes processos envolvem também um baixo consumo
energético, quando comparados por exemplo a incineracdo dos compostos. Em
contrapartida, existe alguma dificuldade em fazer o scale-up destes processos para a
escala industrial, devido a ser de dificil reproducdo, por exemplo nos casos onde é
necessaria uma fonte de iluminacgéo externa.

Estes processos estdo divididos em duas categorias: processos homogéneos e
processos heterogéneos.

2.2.1 Processos de Oxidacdo Avangados Homogéneos

Os processos homogéneos ocorrem numa so6 fase e tém como reagentes oxidantes,
0 ozono (Oz), peroxido de hidrogénio (H202) ou o reagente de Fenton. [12]

A utilizacdo do ozono no tratamento de efluentes advém do facto do ozono poder
oxidar os compostos reagindo diretamente com 0s mesmos, ou também pode produzir
radicais hidroxilo ao ser decomposto. A utilizacdo de oxidagdo através de 0zono sem
qualquer tratamento posterior consegue ser eficaz no tratamento de efluentes,
nomeadamente na remoc¢do de CQO, mas ndo sao atingidas as percentagens de remocao
gue outros processos conseguem. Além disso, 0 0zono tem um tempo de meia vida curto,
0 que obriga a uma constante alimentacdo no processo, e, sendo um composto com um
custo consideravel para ser formado, este processo ndo apresenta a viabilidade dos
restantes. [13]

A utilizagdo de perdxido de hidrogénio sob o efeito de radiagdo ultravioleta € uma

forma simples de gerar radicais hidroxilo. A ligacdo O-O é quebrada, por acdo da
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radiacdo, e assim, sdo formados 2 radicais hidroxilo, como demonstrado pela equacéo 1:
[11]
H,0, + f = 2HO
(1)

Onde f representa um fotdo proveniente da radiagdo UV. Ainda que seja um
método eficaz, a concentracdo de perdxido de hidrogénio ndo deve ser elevada, pois a
concentracdes altas o H,0, tem a capacidade de reagir com os radicais hidroxilo
formados, e assim prejudicar a reacdo de oxidagao. [14]

O mecanismo do processo Fenton baseia-se na permuta de eletrdes entre o
peréxido de hidrogénio e o catalisador do processo, o ido Fe?*, de modo a produzir
radicais hidroxilo, capazes de oxidar os compostos organicos presentes num determinado

efluente, como visto na equagéo 2: [15]

Fe?* + H,0, - Fe3* + OH™ + OH'
(2)
A incidéncia de radiacgdo ultravioleta sobre o reagente de Fenton, uma mistura de
peroxido de hidrogénio (H20,) e ido Fe?*, é denominado como o processo foto-Fenton.
Assim a radiacgdo ultravioleta, é capaz de produzir radicais hidroxilo adicionais e, assim,

aumentar a capacidade de degradacdo, como descrito na equacao 3.

Fe(IINOH?** + f - Fe?* + 0H [13]
(3)
Alternativamente também € possivel utilizar o processo foto-Fenton com radiacdo
proveniente do sol, que apresenta vantagens como a segurancga dos operadores e 0 baixo
custo associado. [16]
Este processo mostra ser uma boa solucéo para efluentes que ja foram submetidos
a tratamentos anteriores, mas tem uma menor eficacia quando aplicado em efluentes com

elevada quantidade de carga de poluentes, devido a menor capacidade da radiacao. [13]
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2.2.2 Processos de Oxidacdo Avangada Heterogeneos

Os processos de oxidagdo avancada heterogéneos ocorrem na presencga de duas
fases, solida e liquida, sendo a fase sélida o catalisador, usualmente um semicondutor,
que age como catalisador. Um semicondutor € um composto que apresenta propriedades
intermédias entre um condutor e um isolante, com uma conducéo variavel. Assim um
semicondutor vai ter uma condutividade maior quando a sua temperatura subir e uma
resisténcia maior quando a temperatura for menor. Estes compostos tem utilidade na
fotocatalise devido a sua banda de valéncia praticamente preenchida e banda de conducgéo
praticamente vazia. [17] Alguns exemplos de semicondutores utilizados como
fotocatalisadores sdo o dioxido de titanio (TiOz), 6xido de zinco (ZnO), 6xido de ferro
(Fe203), trioxido de tungsténio (WOs3) ou o didxido de estanho (SnOz). Entre os
anteriores, destaca-se o dioxido de titdnio como semicondutor mais utilizado pois é
insolivel em &gua, pode ser usado em meios com diferentes pH’s ¢ ndo apresenta

caracteristicas toxicas. [18]

Nos processos de oxidagdo avangada com agao da luz, um eletrdo excitado (e,.)
passa da banda de valéncia para a banda de conducdo, sendo a diferenca de energia entre
as bandas chamada o hiato energético. Na posicdo do eletrdo extraido na banda de
valéncia vai ficar uma lacuna eletronica (h;,), como demonstrado na equacdo 4 e
ilustrado na figura 1. [19] [20]

superficie + f — ep. + hpy

(4)

=) canduction band
‘\Eln;

® valence band

Figura 1 — Particula semicondutora - transi¢do do eletrdo da banda de valéncia
para a banda de condugdo do catalisador sob a acdo de luz
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Na fotocatélise utilizando TiO», que foi o fotocatalisador selecionado para este
trabalho, formar-se-4 o par eletrdo/lacuna na banda de conducédo e na banda de valéncia,
respetivamente, (equacéo 5) desde que o fotdo tenha uma energia igual ou superior a 3.2
eV, que corresponde ao hiato energético do didxido de titanio (anatase). Por esta razdo o

TiO é foto-activo com radiagdo UV.

TiO, + f = epe + hpy
(%)
A lacuna energética formada (h,,,), age como um forte agente oxidante, e assim,
tem a capacidade de oxidar diretamente os compostos organicos (R) em dioxido de

carbono e agua, como indicado na equacéo 6: [21]

hy, + R = intermediarios - CO, + H,0

(6)

Para além da oxidacdo direta, a lacuna (h;,,) pode reagir com a 4gua, de modo a
gerar radicais hidroxilo (OH"), que, tal como descrito antes, tém com elevada capacidade
de oxidacdo e, quando aplicado nos compostos organicos, vai converté-los em dioxido de

carbono e 4gua, como mostram as equacdes 7 e 8:

hy, + H,0 - OH + H*
(7
OH' + R - intermediarios - C0, + H,0
(8)

Neste estudo para além do TiO: adicionou-se peroxido de hidrogénio (H202)
como agente oxidante. A adicdo de H20: permite a geracdo de radicais hidroxilo
adicionais [22], aumentando assim a capacidade de oxidacdo dos compostos organicos,

como demonstrado na equacéo 9.

H,0, + e;, —» OH  + OH™
(9)

10
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Um exemplo de processo heterogeneo, semelhante ao utilizado neste trabalho, é a
oxidacdo fotocatalitica como didxido de titanio e oxigénio [13], sendo a Unica diferenca
a utilizacdo de oxigénio como agente oxidante, no lugar do perdxido de hidrogénio.
Assim, o eletrdo é captado pelo oxigénio formando o ido superéxido, como demonstrado
na equacdo abaixo, e assim assegurando que o eletrdo ndo volte a preencher a lacuna
eletrdnica, na banda de valéncia.

epe + 02 ags = 07 qqs

(10)

Uma variante do processo estudado e que pode revelar um potencial interessante,
é a utilizacdo do sol como fonte de luz, em vez de lampada com radiagéo ultravioleta. E
um processo apelativo devido a possivel utilizacdo de um recurso natural ilimitado e sem
custos adicionais, em contraste com o perigo da radiacdo ultravioleta e elevado custo
elétrico associado. Para além disso a radiacao ultravioleta tem a capacidade de corroer e
danificar certos materiais e, assim, implica um cuidado acrescido no planeamento do
sistema. Foi estudada a remocdo de CQO, através de oxidacdo fotocatalitica solar
utilizando dioxido de titanio e também com 6xido de zinco, onde foi possivel concluir
este processo € uma alternativa viavel aos métodos com radiacdo ultravioleta, e que o
6xido de zinco é um melhor semicondutor para este tipo de radiacdo. [13]

Outro processo heterogéneo, também com semelhancas em relacéo ao estudado,
é a oxidacao fotocatalitica com didxido de titanio e cobre, onde é utilizado o ido metéalico
Cu (1) como aceitador de eletrdes na fotocatalise. Este processo apresenta a vantagem de
aplicacdo em efluentes com a presenca de matéria organica e ides metalicos, pois nao
recorre a utilizacdo de oxigénio. [23]

A fotocatélise heterogénea tem vindo a ser investigada para o tratamento de
efluentes da industria da pasta e do papel, utilizando diferentes sistemas e agentes

oxidantes, tal como resumido na tabela 1.

11
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Tabela 1 - Estudos de tratamento de efluentes da industria da pasta e do papel por fotocatalise

reportados na literatura

Efluente

Pasta Kraft

Pasta Kraft Branqueada

Pasta Kraft Brangqueada
Pasta de papel
Central de tratamento
Pasta Kraft Branqueada
Pasta Kraft Branqueada
Pasta Kraft Branqueada

Licor de branqueamento

Pasta de papel

Pasta de papel Branqueada

Pasta de papel

Sistema
TiO2 e TiO2/H202

TiO2/H20; e photo-

Fenton
TiO2
TiO:

Photo-Fenton
TiO;
TiO
TiO;

TiO2 e ZnO

H20>; photo-Fenton e
03/H202

Photo-Fenton

H-0>

12

Radiacao

uv

uv

uv
uv
Solar
uv
uv
uv

UV e Solar

uv

Solar

uv

Referéncia

[24]

[25]

[26]
[27]
[28]
[29]
[21]
[30]

[31]

[15]

[16]

[32]
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2.3. Di6xido de Titanio:

O dioxido de titanio (TiO2) esté disponivel na natureza sob a forma dos minerais
rutilo, anatase e brookita, sendo o Gltimo o mais raro e sem interesse comercial. O rutilo
€ 0 mineral mais comum e mais estavel, tendo maior indice de refracdo, maior densidade
relativa e estabilidade quimica do que a anatase. Além destes, podem ser produzidas
sinteticamente trés formas metaestaveis, monoclinica, tetragonal e ortorrémbicas e ainda
cinco formas de alta pressdo. Foi descoberto nos inicios do século XX, e foi
primeiramente usado como pigmento no ano 1923, em Franga. [33]

2.3.1 Propriedades

O diodxido de titdnio tem a aparéncia de um pé branco cristalino, inodoro, de pH
neutro e insollvel em agua e solventes organicos. Possui um ponto de fusdo de 1855 °C
e um ponto de ebulicdo na ordem dos 2500 a 3000 °C. O TiO2 pode ser usado como
particulas finas, com tamanhos entre 0.1 e 2.5 um, ou como nanoparticulas, com
tamanhos inferiores a 100 nm. As propriedades que tornam este composto bastante
utilizado em pigmentos é o seu brilho e o seu elevado indice de refracdo, com um valor
de 2,70. O indice de refracédo alto significa que o pigmento consegue gerar a opacidade
necessaria com menor quantidade.

Relativamente a toxicidade, o dioxido de titanio é considerado tradicionalmente
um material com baixo teor de toxicidade, ainda que, exposi¢Oes extensas a elevadas
concentracOes de didxido de titdnio, possam ter efeitos cancerigenos. A principal forma
de entrar no sistema humana é através da inalacdo das particulas, sendo também possivel
a ingestdo de produtos alimentares, contendo TiO., assim como absorvido pela pele,

quando utilizados protetores solares onde o diéxido de titanio esta presente. [34]

13



Tratamento de efluentes da IndUstria de pasta Kraft por oxidacédo fotocatalitica

2.3.2 Produgéo

A ilmenite, um mineral natural com a formula FeTiOs e que contém 52% de TiOa,
é uma das principais fontes para a producdo de diéxido de titdnio, sendo necessario
proceder a purificacdo deste mineral.

A purificacdo dos minerais € utilizada devido a escassez de minérios de titanio,
com elevada concentracao de TiO», para ser utilizado como matéria-prima nos processos
de produgdo de didxido de titanio. Para ser atingida essa purificacdo sdo principalmente
utilizados dois metodos.

O primeiro processo passa por converter a ilmenite a escoria de titanio, que
contém entre 70 a 90% de TiOg, atraves de fundi¢do em forno elétrico a arco. O segundo
processo trata da transformagao da ilmenite em “rutilo sintético”, que contem entre 90 e
96% de dioxido de TiO2, utilizando processos de reducdo e lixiviagdo com acidos
minerais. A nivel industrial, os processos mais comuns para conseguir esta transformacao
sd0 0s processos de Becher e de Benilite. [35]

No processo sulfato, apds a purificacdo dos minerais, é possivel passar a producdo
de dioxido de titdnio. Assim, o primeiro método utilizado para a producdo foi o processo

sulfato que é traduzido pelas equacdes 11, 12 e 13: [35]

FeTiOs + 2H,S0, - Ti0SO, + FeSO, + H,0

(11)
Ti0S0, + H,0 - TiO,n. H,0 + H,SO,
(12)
Ti0n. Hy0 > Ti0, + nH,0
(13)

A primeira equacdo traduz a dissolucdo da matéria-prima com &cido sulfarico. A
segunda equacéo descreve a hidrdlise do TiOSO4 presente no licor para a precipitagdo do
didxido de titanio hidratado. O precipitado de didxido de titanio é filtrado para ser
separado do &cido sulfurico. A terceira equacdo mostra a calcinacdo do dioxido de titénio.
O dioxido de titanio € calcinado e, como resultado, formam-se cristais de anatase ou rutilo
e é removida a agua e acido sulfurico restante. Os cristais sofrem posteriormente

tratamentos quimicos, de revestimento e secagem.

14
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No processo cloreto ocorrem as reacOes descritas pelas equagdes 14 e 15:

2Ti0, + 3C + 4Cl, - 2TiCl, + 2C0 + CO,
(14)
TiCl, + 0, - Ti0, + 2CL,
(15)

Este processo comeca por fazer reagir a matéria-prima, que neste caso ndo pode
ser a ilmenite (a ndo ser que tenha uma pureza elevada), com cloro gasoso num reator de
leito fluidizado a uma temperatura perto dos 1000°C, com a presenca de coque como
agente redutor. O tetracloreto de titanio resultante, em estado gasoso entra em contacto
com tetracloreto de titénio liquido em reciclo, purificando assim o produto gasoso.

O tetracloreto de titdnio purificado é arrefecido até condensar e, de seguida,
alimentado a um reator de oxidacdo a uma temperatura de cerca de 1500°C, formando
dioxido de titanio e cloro, utilizado em reciclo. Por fim, o dioxido de titanio é tratado
guimicamente e secado.

Este processo resulta num produto com uma qualidade superior em relagéo ao
obtido pelo processo sulfato, tem um menor impacto ambiental, menor uso de energia e
quantidade de produtos ndo desejados. Como desvantagem, este processo requer a
utilizacdo de matéria-prima com elevada percentagem de dioxido de titdnio na sua

COMposig&o.

2.3.3 Aplicacoes

O didxido de titanio tem como principal utilizacdo, a formacdo de pigmento de
cor branco, que posteriormente € usado na formacdo de tintas, revestimentos, plasticos
papel, dentifricos e industria alimentar. Devido a ndo descolorar perante radiacao
ultravioleta, é também utilizado na producéo de protetores solares. A figura 2 representa

uma distribuicdo da utilizacdo de dioxido de titanio, a nivel mundial. [36]
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@ Tintas
@ Plasticos
Papel
@ Outros
@ Fibras artificiais

Figura 2 - Aplicacdes do didxido de titanio

Para além destas utilizagGes, o didxido de titanio, é utilizado como semicondutor
no processo de oxidagdo fotocatalitica, como acontece no trabalho em estudo. Este
composto é o semicondutor mais usual nestes processos, devido a sua toxicidade muito
baixa, estabilidade térmica, insolubidade em agua, e eficacia em meios com valores de
pH diferentes. [18]

Relativamente a eficAcia de cada uma das formas cristalinas do TiO2 na
fotocatalise, os estudos tém-se focado sobretudo na anatase e no rutilo, visto que é
consideravelmente mais dificil preparar amostras puras de brookita. [37]

Os estudos revelam que a anatase apresenta melhor capacidade fotocatalitica,
apesar de ainda néo ter sido comprovada a razéo pela qual isto se verifica. Ainda assim,
causas possiveis podem advir do facto do hiato energético da anatase ser superior ao do
rutilo, o que, ainda que reduza a percentagem de luz absorvida, torna o nivel de energia
maximo da banda de valéncia superior, 0 que aumenta a capacidade de oxidacdo dos
eletrGes e facilita a sua translagdo desde o TiO; até as moléculas adsorvidas. [38]
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Materiais e Métodos

3.1. Materiais

O didxido de titanio utilizado foi o AEROXIDE® TiO, P25, fornecido pela
Evonik Industries. O produto é composto por uma mistura de anatase e rutilo, sendo o
racio aproximadamente 80:20. O composto encontrava-se na forma de pé branco, tendo
as particulas um didmetro a volta dos 21 nm, segundo as informacdes do fabricante.

O peroxido de hidrogénio utilizado foi uma solucéo aquosa, fornecida pela VWR
Chemicals, com uma concentragao de 30%.

Foram tratados efluentes recolhidos de 3 diferentes pontos de producdo de uma
fabrica de producéo de pasta e papel.

O primeiro efluente a ser tratado foi um filtrado do estagio de branqueamento DO,
0 primeiro estagio de branqueamento com diéxido de cloro, cujo objetivo é oxidar a
lenhina residual ainda presente na fibra. De entre os efluentes estudados, € o que apresenta
0 pH mais acido e a maior quantidade inicial de AOX e CQO.

O efluente seguinte, aqui designado por ETP, foi recolhido a entrada do tratamento
primario. O tratamento primario tem como objetivo a remogdo dos solidos suspensos nos
efluentes, sejam estes por exemplo areias ou fibras, através de processos fisicos com o
auxilio de sedimentadores. As particulas solidas sdo separadas do efluente liquido por
sedimentacdo e depositam no fundo do sedimentador, sendo designadas como lamas
primarias. E um efluente de pH bésico e com uma quantidade de AOX e CQO com valores
intermédios aos dos restantes efluentes estudados.

O terceiro efluente, aqui designado por ETB, foi recolhido a entrada do tratamento
bioldgico, 0 estagio que se segue ao tratamento primario. Neste estagio, o efluente é
tratado por processos bioldgicos seguidos de processos fisico-quimicos. Nos processos

bioldgicos podem ser utilizados tanques de lamas ativadas.

3.2. Fotoreator

O principal equipamento usado no decorrer deste trabalho foi o reator de
fotocatalise (figura 3). Este equipamento tem uma capacidade de 200 mL e € constituido

por duas pecas na forma de colunas, que encaixam uma dentro da outra, a interior feita
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de quartzo e a exterior de vidro. Este encaixe permite ao reator ter 3 camadas distintas.
No interior € colocada a ldmpada fluorescente, sem entrar em contacto com nenhum
composto. Na camada intermédia passa a 4gua de refrigeracdo, proveniente do banho de

refrigeracdo. Na camada mais exterior é colocado efluente a tratar.

Figura 3 — Montagem experimental incluindo o fotoreator/lampada e o banho de refrigeragéo

A lampada fluorescente utilizada nos ensaios, ilustrada na figura 4, ¢ uma lampada
de radiacdo UV de modelo SUPRATEC HTC 150-211, fornecida pela Osram com uma
poténcia de 22 W para comprimento de onda UVA e 6 W para comprimento de onda

UVB, poténcia nominal de 150000 W, corrente nominal de 1,5 A e tenséo de 230 V.

Figura 4 - LA&mpada de radiacdo UV
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3.3. Procedimento para os ensaios de fotocatalise

3.3.1 Procedimento geral

Os efluentes foram conservados no frigorifico (T=5°C). Antes de iniciar o
tratamento por fotocatalise, os efluentes foram mantidos numa estufa, sob agitacéo, até
que a sua temperatura fosse idéntica a temperatura de trabalho do fotoreator.
Posteriormente adicionou-se o catalisador (TiO2) na proporcdo pretendida, que se
dispersou primeiro durante alguns segundos utilizando banho de ultrassons e depois com
um agitador magnético na auséncia de luz. Finalmente adicionou-se 0 volume de peroxido
de hidrogénio pretendido, antes de proceder a transferéncia da mistura para o fotoreator.

Simultaneamente, ligou-se o banho de refrigeracdo do Fotoreator até atingir a
temperatura desejada (tipicamente 12°C), que sera inferior a temperatura de trabalho do
fotoreator. Usando agua destilada para simular a amostra, ligou-se a lampada UV e
monitorizou-se a temperatura da agua. Quando a temperatura da agua estabiliza, esta é
substituida pela mistura de efluente com catalisador, que se encontrava na estufa a
temperatura idéntica. Este é considerado o instante inicial do ensaio e é retirada uma
aliquota, de 14 mL, da mistura para analise. No decorrer do ensaio retiram-se varias
aliquotas, desligando-se a lampada UV no momento de recolha destas.

Apos atingindo o equilibrio, o efluente é retirado da estufa, e é retirada uma
aliquota, que, como sucede com todas as aliquotas retiradas, é conservada com uma
solucdo de 1M de &cido nitrico de modo a acidificar a amostra a um pH menor que 2.

Remove-se a agua do reator, coloca-se o efluente e € iniciado o ensaio. Ap6s 0

tempo de ensaio planeado, desliga-se a lampada e retira-se a aliquota.

3.3.2 Ensaios preliminares

Numa fase inicial averiguou-se se seria possivel remover AOX e CQO dos
efluentes utilizando sistema reator/lampada/catalisador (TiO>) /agente oxidante (H.O>), e
em que condi¢Bes podera conduzir a melhores resultados. Assim, foram realizados
ensaios preliminares utilizando as condigdes de operacgdo indicadas na tabela 2, e que

foram aplicadas a cada um dos trés efluentes estudados:
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Tabela 2 - Condigdes utilizadas nos ensaios preliminares de fotocatalise

Volume de Concentracdo Concentracdo de Tempo de exposicao

efluente (mL) de TiO2 (g/L) H202 (mL/L) minimo (h)
200 0 0 4
200 1 0 4
200 1 2.5 4

As concentracgdes de dioxido de titanio e perdxido de hidrogénio foram escolhidas
com base em trabalhos publicados que utilizam o processo de fotocatélise para tratar
efluentes com composicdo semelhante.

Em todos os ensaios utilizou-se um volume de efluente de 200 ml e o tempo
minimo de exposicao a radiacdo foi de 4 horas, de modo a ser possivel obter uma ideia
da variacdo de AOX e CQO ao longo um periodo de tempo razoavel. Os ensaios de

fotocatalise foram realizados a temperatura ambiente (T=22°C).

3.4. Otimizacao das condicOes de fotocatalise

O objetivo deste trabalho consiste em maximizar a remocdo de AOX e de CQO
dos efluentes estudados e, para isso, € necessario determinar o par das concentracdes de
catalisador (TiO2) e agente oxidante (H202), que permitira obter a remogdo maxima dos
poluentes. Uma estratégia possivel para essa determinagdo seria o estudo extensivo de
varios pares de variaveis de modo a conseguir, por tentativa e erro, encontrar aquele que
garantiria melhores resultados. Esta abordagem ainda que possivel, ndo seria viavel neste
trabalho devido as limitagdes de tempo e de materiais disponiveis. Assim, a alternativa
passa pela utilizacdo de uma técnica de desenho de experiéncias, concretamente o
planeamento fatorial, uma estratégia estatistica que permite a obtencéo de dados com a
realizacdo do numero minimo de experiéncias para se confirmar estatisticamente a
informacao desejada.

Utilizou-se um planeamento fatorial Box-Wilson em arranjo central composto

(Central Composite) 22, isto é, com 2 variaveis independentes (fatores), a massa de
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diéxido de titénio (X1) e o volume de perdxido de hidrogénio (X2), que foram variados

em 2 niveis, como demonstrado pela tabela 3:

Tabela 3 - Matriz das condicdes para planeamento fatorial Box-Wilson

Massade  Volume de

X1 X2 TiO2(g)  H202(mL)
1 1 0.1 0.2

1 1 0.3 0.2

] 1 0.1 0.8

1 1 0.3 0.8

0 0 0.2 0.5

0 0 0.2 05
141 0 0.06 0.5
1.41 0 0.34 05
0 141 0.2 0.08

0 141 0.2 0.92

0 0 0.2 05

0 0 0.2 05

As variaveis de resposta (i.e. variaveis dependentes) foram as percentagens de
reducdo de AOX e de CQO, que foram calculadas a partir dos valores de concentracéo de
AOX e CQO apds 2 horas de tratamento, dado que como indicado no capitulo de
Resultados e Discusséo, os ensaios preliminares indicaram uma maior reducdo de AOX
e CQO nas primeiras 2 horas. Além disso, o facto de serem programados ensaios mais
curtos, garante uma melhor gestdo de tempo.

Os resultados obtidos foram analisados utilizando o software STATISTICA 10,

utilizando a metodologia de superficie de resposta.
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3.5. Métodos analiticos

Todas as aliquotas foram acidificadas até pH <2 pela adi¢ao de pequenos volumes
de HNOz 1M, e conservadas a 5°C na auséncia de luz, até se proceder a sua analise para
determinar o teor de AOX e de CQO nas instalagdes do RAIZ.

3.5.1. Determinacéao do teor de AOX

O método utilizado na determinacdo de AOX baseia-se na norma 1SO9562 [39] e
permite determinar o teor total de compostos orgénicos halogenados adsorviveis,
contendo cloro, bromo ou iodo.

Neste procedimento, a amostra de efluente € colocada num baldo Erlenmeyer de
250 mL, com a devida diluicdo e acidificada com HNO3, adicionando-se de seguida 50
mg de carvéo ativado. A mistura é agitada durante duas horas para promover a adsorcao
dos compostos halogenados da amostra no carvao. Apos as duas horas, a amostra devera
ser passada através de um filtro, por acéo de vacuo de modo a que o filtro capte o carvéo
ativado, ndo sendo a partir daqui necessaria a solucgéo liquida.

O carvéo é colocado num forno através de uma barca que o transporta para o
interior. O filtro com o carvédo € incinerado, em atmosfera de oxigénio a uma temperatura
de 1000 °C, num tubo de quartzo, que se encontra ligado a uma célula para titulacdo
microcoulométrica. Forma-se acido cloridrico na incineracdo que vai ser absorvido pelo
eletrolito do equipamento e de seguida titulado por titulagdo microcoulométrica.

O valor indicado pelo microcoulémetro corresponde a uma carga com as unidades

de microcoulombs, valor a partir do qual se calcula a concentracdo de AOX em mg/L.

3.5.2. Determinacéo do teor de CQO

O parametro CQO (Caréncia Quimica de Oxigénio) é por definicdo a
concentracdo em massa de oxigénio equivalente a quantidade de dicromato consumido
pelas matérias dissolvidas e em suspensdo numa amostra de agua, quanto tratada com este
agente oxidante em condicOes estabelecidas. [40]

O valor de CQO é determinado apos a digestdo da amostra num reator. Para isso,

a amostra € misturada com dicromato de potassio, que € um forte agente oxidante, e
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aquecida durante duas horas. Assim, 0s compostos organicos da amostra vao reagir com
0 ido dicromato (Cr.072"), reduzindo-o ao ido cromio (Crs*). De seguida usando um
método de colorimetria é possivel medir a quantidade de CQO, em mg/L, diretamente de

um espetrofotometro UV-Vis a um comprimento de onda de 620 nm.

3.6. Instrumentacéo

3.6.1. Difracéo de raios-X (DRX)

O difractograma de raios X do catalisador TiO2 P25 foi obtido num difractometro
de raios-x Rigaku Geigerflex Dmax-C equipado com uma fonte de radiagédo

monocromatica Cu-Ka.

3.6.2. Microscopia eletrénica de varrimento (SEM):

A morfologia das particulas de catalisador TiO2 P25 foi analisada usando um
microscopio eletronico de varrimento Hitachi SU70 operado a 15kV. Para a preparacao
da amostra dispersou-se uma pequena quantidade de TiO2 em etanol utilizando um banho
de ultrassons, e depositou-se uma gota da dispersdo sobre uma lamela de vidro colada a
um suporte de SEM com fita-cola de carbono. Depois de secar a temperatura ambiente,

efetuou-se a deposicdo de carbono.
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Resultados e Discussao

4.1. Caracterizacdo do TiO2 P25

A composigéo do TiO2 P25 em termos de fases cristalinas foi avaliada usando a
técnica de difracdo de raios X de p6s. A difracdo de raios X de p6s € um método analitico
que tem como principal funcdo a identificacdo de fases cristalinas em materiais. Neste
método sdo produzidos raios X num tubo, em vacuo e usualmente de vidro, através de
aquecimento de um filamento presente no tubo. Quando o feixe de raios X incide num
material cristalino, é difratado, resultando um padrdo de intensidades, designado por
difratograma, que pode ser relacionado com a estrutura do material.

Na Figura 5 apresenta-se o difratograma obtido.
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Figura 5 - Difractograma de pés do TiO, P25

Na figura estdo indicados os principais picos de difracdo da anatase, identificados
com correspondentes indices de Miller. Também se observaram picos de difraccéo
caracteristicos do rutilo, identificados na figura com asterisco. A identificacdo foi
efetuada por comparacdo com as fichas de difracdo da anatase (04-011-0664) e rutilo (01-
079-5859). [41] [42] Verificou-se que 0s picos correspondentes a anatase tinham valores

de intensidade superiores ao picos do rutilo, o que permitiu concluir que a fase da anatase
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encontrava-se em maior quantidade em relacdo ao rutilo. O software do equipamento
determinou uma percentagem em massa de 79% da anatase e de 21% de rutilo. Estes
valores sdo bastante aproximados aqueles dados pelo fornecedor (80% anatase/20%

rutilo).

Efetuou-se um estudo de caracterizagdo por microscopia eletronica de varrimento
(SEM) com o objetivo de verificar o tamanho e formato das particulas de dioxido de
titanio, e assim confirmar se as informacgdes dadas pelo fornecedor correspondem ao
produto recebido. A andlise SEM baseia-se na utilizacdo de feixe de eletrfes para
bombardear a superficie do material que estamos a analisar e, assim, conseguir imagens
com ampliacdes bastante elevadas. A figura 6 ilustra uma imagem de microscopia do

catalisador dioxido de titanio.

Prorr o

500nm

Figura 6 - Imagem de microscopia eletronica de varrimento do TiO, P25

Verificou-se que as particulas do TiO2 eram esféricas e, medindo algumas
particulas na ilustragdo, conclui-se que estas possuem um diametro médio a volta 68 nm.
Este valor ndo esta de acordo com as especificaces do fornecedor, que indicavam como

diametro médio 21 nm.
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4.2. Caracterizacdo dos efluentes

Efetuou-se a caracterizacdo de cada um dos efluentes, tendo sido medida a
quantidade de AOX, de CQO e o pH. Os resultados obtidos estdo apresentados na tabela
4,

Tabela 4 - Condicdes iniciais dos efluentes em estudo

Efluente AOX (mg/L) CQO (mg/L) pH
DO 130.2 3015 2.0
ETP 3.4 2375 12.4
ETB 5.4 1233.5 7.8

Em termos de AOX, o efluente a saida do estagio DO tem uma carga largamente
superior em relacdo aos restantes efluentes, que, pelo facto de serem provenientes de
estagios consecutivos apresentam, valores parecidos neste parametro. Este valor de AOX
elevado ja era esperado dado que o DO é um filtrado do estagio de branqueamento onde
se utiliza cloro.

Relativamente ao parametro de CQO, o DO contem igualmente a maior carga,
seguido pelo efluente a entrada do tratamento primario (ETP). O efluente a entrada do
tratamento biolégico (ETB) ja foi sujeito ao tratamento primario e, assim, apresenta o
menor valor de CQO.

Como era expectavel, os efluentes diferem bastante no valor de pH: o DO é &cido,
o efluente a entrada do tratamento primario € alcalino e o efluente a entrada do tratamento

biolégico tem caracter neutro.
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4.3. Ensaios preliminares de fotocatalise

Os ensaios preliminares tiveram como objetivo analisar a resposta obtida usando
o tratamento com oxidag&o fotocatalitica com as condic¢des escolhidas.

As figuras 7 e 8 mostram, respetivamente, a quantidade de AOX presente no
efluente DO, em relacdo ao tempo decorrido, e a percentagem de reducdo de AOX ao

longo do tempo. Os valores obtidos estdo incluidos na tabela A.1, no anexo A.
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Figura 7 - Quantidade de AOX no DO em fungdo do Tempo de exposi¢do
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Figura 8 - Percentagem de AOX removido no DO em funcéo do Tempo de exposi¢do
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O efluente filtrado do estagio DO de branqueamento, é possivelmente, de entre os
varios efluentes estudados, o que apresenta maior interesse em termos de reducdo de
AOX, ndo s6 porque apresenta uma carga de AOX bastante elevada, mas também porque
é o efluente que se encontra mais a montante no processo industrial. Na auséncia de
catalisador, observa-se uma reducdo do teor de AOX de 38% apds 1h de irradiacdo e ap6s
3h uma reducéo de 55%. A adicdo de TiO- acelera a decomposicéo do AOX, observando-
se uma reducdo de cerca de 55% apds 1h e de 71% apds 3h e transcorridas 4h de
tratamento verifica-se uma reducao do teor inicial de AOX em 80%. A adicdo de H.O>
tem um efeito visivel na redugdo do AOX para tempos de exposicao a radiacdo UV mais
curtos. Concretamente, quando se utiliza TiO2 e H.O> simultaneamente observa-se um
decréscimo do teor de AOX em 65% ap06s 1h. No entanto para tempos de exposicdo
superiores ndao se observam diferencas significativas devido a introducdo do H20..

Assim, os resultados destes ensaios preliminares sdo favoraveis, pois mostram
uma boa percentagem de reducdo de AOX e, como se esperava, 0 maior impacto na carga

de AOX surge na operacdo onde é utilizada a combinacao de catalisador/agente oxidante.

As figuras 9 e 10 mostram a quantidade de AOX presente no efluente ETP, em
relacdo ao tempo decorrido, e a percentagem de redugdo de AOX ao longo do tempo,

respetivamente, permitindo assim ver o efeito do tempo na operacéo.

No ensaio sem catalisadores observou-se uma reducdo da quantidade de AOX de
81% ap06s a primeira hora de tratamento. Apos 4 horas de irradiagdo o AOX tinha sido
reduzido em 94%. Catalisando a reacdo com dioxido de titanio, foi possivel verificar uma
reducdo de 68% passada 1 hora de irradiacdo, e no final do tratamento, ap6s 5 horas, 0
teor de AOX tinha sido reduzido em 98%. O ensaio com a acdo didxido de titanio e
peroxido de hidrogénio mostrou uma reducao de 75% na primeira hora de exposi¢do e de

99% apds a 52 hora.
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Figura 10 - Percentagem de AOX removido no ETP em fung@o do Tempo de exposicao

O tratamento do efluente a entrada do tratamento primario apresenta a maior
percentagem de reducédo de AOX dos trés efluentes estudados, conseguindo uma reducéo
quase total dos compostos organoclorados do efluente. De notar porém que, de entre 0s 3
efluentes estudados, este era 0 que apresentava o teor inicial de AOX mais baixo. De um
modo geral as curvas de percentagem de remocdo séo coincidentes. Por exemplo, para
um tempo de exposicdo de 4 horas, observa-se uma remocao de 93-94% em todos 0s
casos. Seria necessario efetuar réplicas dos ensaios para avaliar se ha diferencas

significativas no efeito dos trés tratamentos.
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As figuras 11 e 12 mostram a quantidade de AOX no efluente ETB, em relacao
ao tempo decorrido, e a percentagem de reducdo de AOX ao longo do tempo,
respetivamente.
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Figura 11 - Quantidade de AOX no ETB em fungdo do Tempo de exposicao
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Figura 12 - Percentagem de AOX removido no ETB em fun¢é@o do Tempo de exposicéao

Verificou-se uma reducédo de 77% ap6s uma hora de tratamento com radiagéo UV,
sem a presenga de catalisadores e, apds cerca de 4h e meia de irradiacdo, 93% do teor de
AOX tinha sido removido do efluente. Na fotocatalise com TiO2 foi removido 60% do
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AOX, apos 1 hora, tendo a reducdo de AOX atingido 88% ap0s 4 horas de exposi¢do. No
ensaio com a combinacéo de catalisadores, o teor de AOX foi reduzido em 66% apoés 1
hora de irradiacdo, 78% apds a segunda hora, e apds 4 horas de tratamento, 86% do AOX

presente no efluente tinha sido removido.

Ao contrario do que se verifica com os restantes efluentes, no efluente recolhido
a entrada do tratamento biol6gico, é promovida uma maior redugdo do teor de AOX
quando aplicado o tratamento de fotodegradacdo sem a presenca de catalisador, somente
com acdo da lampada de radiacdo ultravioleta. Isto pode demonstrar que um tratamento
de radiagdo UV e perdxido de hidrogénio é o mais eficaz no tratamento deste efluente,
pois é possivel a presenca de peroxido de hidrogénio residual no efluente, proveniente do
estagio de branqueamento extracdo alcalina (EP) [7], que utiliza hidroxido de sodio
reforgcado com H2O2, e que atuando como agente oxidante, permite aumentar a redugéo

de compostos organicos adsorviveis.

Relativamente a influéncia do pH na remocdo de poluentes, é esperado que a
fotocatalise com TiO> seja mais eficaz em meios com pH menor que 6.9, ainda que, para
meios de pH muito &cidos, a eficacia do tratamento é inferior. [43] Analisando os valores
pH dos efluentes em estudo, o efluente DO apresenta um pH bastante cido, de 2, o que
podera ser uma das razbes pelas quais este € o efluente no qual os tratamentos de

fotocatalise apresentam percentagens de reducdo de AOX menores.

Utilizando os mesmos ensaios, foi também analisada a variagao na carga de CQO
nos efluentes. Assim, as figuras 13 e 14 apresentam a quantidade de CQO, presente no
efluente DO em funcdo ao tempo de exposicao, e a percentagem de reducdo de CQO ao

longo do tempo, respetivamente.
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Figura 14 — Percentagem de CQO removido no DO em funcdo do Tempo de exposi¢ao

No tratamento néo catalisado do efluente DO, observou-se uma reducéo de teor de
CQO na ordem dos 7% ap6s 1 hora de irradiagdo. Apds 3 horas a reducdo atingiu um
valor de 17%. Introduzindo TiO2 no tratamento, apenas temos uma remocao de CQO de
consideravel apds 3 horas de irradiacéo, tendo sido reduzido 10% ap0s esse tempo. No
final do tratamento o teor de CQO tinha sido reduzido em 13%. Finalmente na fotocatalise

com a combinagdo de catalisadores observou-se uma rapida redugéo de CQO, tendo sido
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removido 22% ap0s 1 hora de irradiacdo. A maior reducdo aconteceu apés 4 horas de
tratamento com uma reducédo de 27%. No ensaio com efluente do estagio DO, a reducédo
é claramente superior quando séo utilizados os dois catalisadores, em relagéo as restantes

condicdes, o que reforca a importancia do peroxido de hidrogénio na remocéo de CQO.

As figuras 15 e 16 apresentam a quantidade de CQO, presente no efluente ETP em
funcdo ao tempo de exposicéo, e a percentagem de redugdo de AOX ao longo do tempo,
respetivamente.
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Figura 15 - Quantidade de CQO no ETP em funcdo do Tempo de exposi¢ao
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Figura 16 - Percentagem de CQO removido no ETP em funcdo do Tempo de exposi¢édo
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Para o tratamento do ETP, na auséncia de TiO», apenas se observa remogéo a
partir da primeira hora tendo atingido um valor de 30% ap0s 2 horas de irradiacéo e
mantendo o mesmo valor apds terceira hora de tratamento. Adicionar TiOz, teve um
impacto consideravel tendo a reducéo atingido 41% ap6s uma hora de fotocatalise. Apos
5 horas de tratamento a reducdo de CQO chegou aos 56%. Por fim o tratamento com TiO>
e H20- resultou numa reducgdo de 44% passada a primeira hora e teve um valor maximo
de 51% passadas 4 horas de irradiagdo. Com a excec¢do de alguns pontos experimentais,
de um modo geral, os perfis de remocéo obtidos com tratamento com TiOz e TiO2/H20:

sdo muito semelhantes, obtendo-se percentagens de remocao idénticas.

As figuras 17 e 18 apresentam a quantidade de CQO, presente no efluente ETB
em funcdo ao tempo de exposicdo, e a percentagem de reducdo de AOX ao longo do

tempo, respetivamente.

No tratamento do ETB foi possivel verificar que o tratamento sem catalisadores
apresenta a melhor resposta na primeira hora de irradiacdo, atingindo uma reducéo de
10% no final da mesma, e 14% apds 3 horas. Juntando didxido de titnio ao tratamento,
observou-se uma reducdo de 8% apds 1 hora de fotocatalise e de 13% apds cerca de 4h e
meia. Combinando os 2 catalisadores, pode observar-se que a reducdo s6 comecava a
atingir valores consideraveis apds 3 horas de irradiacdo e com um valor de 10%. Apds 4
horas de fotocatalise, a reducdo era de 11%. De um modo geral pode afirmar-se que a
fotodegradacgdo ndo é um processo efetivo na reducdo do teor de CQO no efluente ETB.

Para todas a condicdes estudadas, 0 maximo de reducéo obtido foi apenas 14%.
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Figura 17 - Quantidade de CQO no ETB em fungéo do Tempo de exposi¢do

50%
45%
9 40%
S
S 35%
o
o 30%
o —8— ETB
(@]
o 25% —e— ETB+TiO2
£ 20% ETB+TiO2+H202
()
g 15%
o
S 10%
g
5%
0%
0 50 100 150 200 250 300

Tempo de exposi¢do UV (min)
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4.4. Otimizagao das condicOes de fotocatalise

Procedeu-se a otimizagdo das condicOes de fotocatélise utilizando um método de
de desenho de experiéncias. Neste caso, foi apenas estudado o efluente filtrado do estagio
DO, pois a nivel industrial, o caudal de efluente deste estagio &€ menor relativamente aos
outros dois efluentes, e portanto o seu tratamento envolvera menos custos na producéo de
radiacdo ultravioleta e aquisicdo de catalisadores, caso seja planeado o scale-up deste
trabalho. Além disso, em termos de diagrama de processo, o estagio DO surge a montante
do tratamento primario e bioldgico, ou seja, uma reducdo de AOX e CQO no estagio DO,
tera impacto na composicao dos efluentes a jusante, nomeadamente nos efluentes ETP e
ETB. Assim, e dado que nos ensaios preliminares efetuados o tratamento do efluente DO
apresentou uma reducdo relevante de AOX e CQO, selecionou-se o DO para prosseguir
com o estudo de otimizacao.

Utilizou-se um desenho experimental direcionado para otimizacdo do processo,
tendo como objetivo encontrar os valores 6timos das concentracfes de TiO2 e de H20>
(fatores) de modo maximizar a percentagem de reducdo de AOX e de CQO (variaveis-
resposta). O método utilizado foi arranjo central composto Box-Wilson (CCD) [44] [45],
em arranjo circunscrito, de dois fatores, que consiste numa matriz que contém trés
diferentes tipos de pontos experimentais: um ponto central, um conjunto de pontos
fatoriais e um conjunto de pontos mais afastado do central denominados como pontos
axiais. Sendo a distancia entre o ponto central e os pontos fatoriais igual A unidade, a
distancia entre o ponto central e cada ponto axial (a), depende do nimero de fatores
usados (k) e esta representada na equacdo 16. A figura 19 ilustra a matriz de pontos e a
tabela 5 exibe os intervalos de concentracdes que foram escolhidos para este estudo e as

respetivas percentagens de reducdo de AOX e CQO obtidas.

a = Zk*1/4
(16)

Neste trabalho foram usados 2 fatores. Assim:

a=2"=141
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Figura 19 - Arranjo de pontos do CCD Box-Wilson

Tabela 5 - Matriz das Condic6es do planeamento e resultados da % de redugdo de AOX e CQO

Reducdo de Reducéo de

X1 X2 CTiO2(9) CH0:(mb)  “A5y'06) QO (%)

-1 -1 0.1 0.2 64.2 7.5
1 -1 0.3 0.2 68.1 10.6
-1 1 0.1 0.8 68.7 29.8
1 1 0.3 0.8 63.8 37.6
0 0 0.2 0.5 71.7 25.3
0 0 0.2 0.5 70.9 25.7
-1.41 0 0.06 0.5 69.1 26.2
1.41 0 0.34 0.5 72.5 25.7
0 -141 0.2 0.08 62.9 8.0
0 141 0.2 0.92 68.5 39.6
0 0 0.2 0.5 69.9 22.9

A analise dos resultados utilizando o software STATISTICA permitiu a
construcdo dos graficos de superficie de resposta e curva de nivel para cada uma das
variaveis resposta. As figuras 20 e 21 representam estes graficos para a variavel-resposta
% de reducédo de AOX.
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Figura 21 — Curva de nivel em relagdo ao AOX

Na anélise a reducio de AOX, obteve-se um valor de R?de 0.7983, o que permite
concluir um ajuste aceitavel do modelo, A partir da equagdo 17, que traduz o gréfico de

superficie de resposta onde x é a massa de TiO2 (g) e y € o volume de H202 (ml), é
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possivel calcular as concentragdes otimas de TiO2 e H.O2. No Anexo B, estdo descritos

0s passos de célculo de modo a chegar as concentracdes.

Red_AOX = 49.8441 + 64.3113 X x + 53.085 X y — 56.6527 X x* — 73.75 X x X y — 34.9512 X y?
(17)

Assim, ap0s o tratamento da equacdo obteve-se um par de concentracfes Otimas

de 1.17 g/L de TiO2 e 2.56 mL/L de H20-, para a maximizacao da redugéo do AOX.

De modo a avaliar se 0 modelo é adequado e verificar se existem erros detetaveis
no ajuste, procedeu-se a uma andlise de residuos na forma de um grafico de valores

residuais em fungéo de valores estimados, representado na figura 22.
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Figura 22 - Andlise Residual: valores residuais em fungdo de valores estimados no estudo de
concentragdes 6timas para AOX

Um gréfico de valores residuais em funcdo de valores estimados tem um bom
comportamento quando o0s pontos estdo distribuidos uniformemente em volta da reta que
corresponde ao residuo zero, sem que exista uma concentracdo demasiado elevada num
determinado ponto do grafico que ndo seja o centro. Assim, analisando a figura 21,
observou-se uma maior concentracdo do lado direito do grafico, mas ainda assim

verificou-se um bom comportamento do grafico.
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Seguidamente foi efetuado o mesmo estudo de desenho experimental, neste caso
de modo a encontrar as concentracdes que garantem uma maxima reducdo do CQO. A
superficie de resposta e o grafico de curva de nivel da varidvel-resposta % reducdo de

CQO encontra-se nas figuras 23 e 24.
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Figura 23 - Resposta de superficie em relagdo ao CQO
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Figura 24 — Curva de nivel em relagcdo ao CQO
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A superficie de resposta é descrita pela equacéo 18.

Redcgo = 1.6556 + 3.0257 X x + 46.5263 X y — 25.3673 X x2 + 39.5 X x X y — 15.0635 X y?
(18)

Na andlise a reducédo de CQO, o valor de R? obtido foi 0.9599, o que mostra um ajuste
bastante bom do modelo de resposta de superficie aos valores obtidos, e analisando os
perfis de resposta, destacou-se uma zona com melhor capacidade de reducdo. E possivel
verificar que as melhores concentracfes para este caso encontram-se quando as
concentracOes de catalisadores s&o maximas. Assim, no intervalo estudado conclui-se que
as concentracdes que garantem uma maior reducdo da percentagem de CQO é 1.7 g/L de
TiOz e 4.6 mL/L de H20,.

Procedeu-se também a analise de residuos para o caso das concentracfes 6timas

para 0 CQO, que esta representada na figura 25.

(s3]

Raw Residuals
[ =]

0 5 10 15 20 25 a0 35 40 45
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Figura 25 - Andlise Residual: valores residuais em funcéo de valores estimados no estudo de
concentracdes 6timas para CQO
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Verificou-se que os pontos do grafico estdo distribuidos aleatoriamente e néo
existe concentracbes elevadas nos extremos do grafico, o que revela um bom

comportamento no grafico de analise de residuos relativo a redugdo do CQO.

4.5. Efeito do tempo e temperatura de tratamento para as condi¢Ges otimizadas

Outros aspetos a ter em conta quando € planeado o scale-up do processo de
tratamento dos efluentes sdo o tempo de tratamento e temperatura do efluente. A escala
industrial, o volume de efluente a tratar € muito grande e uma fabrica de producao de
pasta e papel opera normalmente em continuo. Assim, e, caso o tratamento necessite de
tempos de exposicdo longos, seria necessario armazenar os efluentes em tanques com
capacidades elevadas, o que ndo seria economicamente viavel. De modo a resolver este
problema nesta seccdo do trabalho estudou-se o efeito da oxidacdo fotocatalitica na
concentracdo de AOX e de CQO apenas na primeira hora de operacgéo, de modo a verificar
se existe uma boa resposta nos primeiros minutos do tratamento.

A temperatura de operacgdo € outro parametro a ser ajustado. Os ensaios anteriores,
descritos nas seccdes 4.3 e 4.4, foram realizados a temperaturas no intervalo 20°C-30°C.
No entanto, o efluente que circula na fabrica de pasta e de papel encontra-se a uma
temperatura de aproximadamente 60°C e, por essa razéo, estes ensaios foram realizados
a temperaturas préximas das da fabrica. As tabelas no anexo C mostram os resultados
obtidos As figuras 26 e 27 mostram a variacdo da reducdo de AOX e CQO a 60°C, em
diferentes condigGes: sem adicdo de TiO2 e H202, e com as quantidades de TiO2 e H20;
para maximizar a redugdo de AOX e de CQO que foram determinadas na seccdo 4.4.

Durante os ensaios a temperatura variou entre 55 e 65°C, tal como indicado nas
tabelas C.1 a C.3 do anexo C.
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Figura 26- Percentagem de Reducéo de AOX em condig¢Bes otimizadas em funcdo do tempo de
exposicao

No tratamento por fotdlise, isto é, na auséncia de TiO, e H20>, observa-se uma
reducdo de AOX de 30% logo ap6s os primeiros dez minutos e apds 20 minutos de
tratamento, cerca de 40% da carga de AOX presente no efluente ja tinha sido removida.
Avaliando o declive da curva, verifica-se que a velocidade de degradacdo do AOX € mais
rapida nos primeiros 10 minutos de tratamento, diminuindo depois. A partir dos 40
minutos ndo se observa variacdo do teor de AOX. De notar que a 60°C, a reducdo de AOX
apos 1h € de 55%, enquanto que a temperatura ambiente era de 40% (Figura 7) o que
mostra que o aumento de temperatura acelera a degradacdo do AOX em condicGes de
fotolise.

Para o tratamento com condic¢Bes otimizadas para reducdo de AOX, verifica-se
um aumento consideravel na reducdo de AOX, em relagdo ao tratamento de fotolise. A
degradacdo é também maior nos primeiros 10 minutos de exposi¢do onde, para este caso,
o teor de AOX é reduzido em 66%. A degradacdo é mais lenta a partir deste ponto e atinge
0s 81% decorridos 60 minutos. No tratamento a temperatura ambiente, o teor de AOX
tinha sido reduzido em 65% apds uma hora de exposi¢do, o que reforca que a utilizacao
de concentragdes otimizadas e 0 aumento de temperatura tém um impacto positivo na
degradacéo.

No caso do tratamento com condig¢Oes otimizadas para reducdo de CQO, observa-
se também uma redugdo bastante acentuada nos primeiros 10 minutos de operagdo com

cerca de 60% do AOX presente na amostra removido. Ap6s 60 minutos de tratamento o
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teor AOX tinha sido reduzido em 78%. O tratamento nestas condicOes, apesar de ter sido
efetuado com concentracGes de TiO, e H202 mais elevadas resulta, como esperado, em
percentagens de reducdo um pouco menores em relagdo ao tratamento otimizado para
AOX.

No caso do CQO (Figura 27), em condi¢es de fotdlise, a redugédo apenas comeca
a surgir, a partir dos 50 minutos de tratamento e apds 1 h observa-se apenas uma reducéao
de 5%, valor idéntico ao obtido na fotolise realizada a temperatura ambiente (Figura 13).
E possivel assim concluir que a simples fotolise ndo é efetiva na redugdo do CQO, nas

condigdes testadas.
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Figura 27- Percentagem de Reducdo de CQO em condigdes otimizadas em fungdo do tempo de
exposicéo

Para as condicdes de tratamento otimizadas para 0 AOX, observa-se uma redugéo
de 29% de CQO nos primeiros 10 minutos de operacao, sendo que a reducdo € minima
nos 50 minutos seguintes, atingindo um valor de 33% ap6s uma hora de tratamento. Como
esperado, o tratamento com condi¢fes otimizadas para remocdo de CQO apresenta
melhores resultados na diminuicdo do teor de CQO, com 39% de reducao nos primeiros
10 minutos e 46% de reducdo apds uma hora.

Estes resultados sugerem que, do ponto de vista econémico, podera ser mais

vantajoso fazer o tratamento utilizando as condi¢des otimizadas para o0 AOX dado que as
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concentragOes de TiO2 e H.O> sdo menores do que as necessarias para a optimizagéao de
reducdo do CQO e, em termos de resultados, permitem uma reducdo do AOX

ligeiramente superior e uma reducdo de CQO apenas 10% menor que a verificada com as
condicdes otimizadas para o CQO.
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Conclusoes e Perspetivas de trabalho futuro

Apobs a realizacdo deste trabalho observa-se que o objetivo de estudar a remocao
de AOX e CQO através de fotocatalise com radia¢do UV foi atingido. O estudo preliminar
em trés efluentes com composicéo e valores de pH diferentes (DO, ETP e ETB) mostra
que € possivel reduzir o teor de AOX por fotodegradacdo com radiagdo UV a temperatura
ambiente e que no caso do DO esta fotodegradacéo é acelerada e mais efetiva na presenca
do catalisador TiO2 e do agente oxidante H.O>. Porém, nas condicOes testadas, a
fotodegradagdo, mesmo na presenga de TiO2/H-Oz, parece ser menos eficiente na redugéo
do CQO, observando-se a seguinte tendéncia em termos de % de CQO removido:
ETP>DO>ETB.

Foi também efetuada uma aproximacdo de tratamento a escala industrial,
efetuando a fotocatalise a temperatura dos efluentes no processo de producgédo (60°C) e
diminuindo o tempo de tratamento de modo que possam ser tratados efluentes com
volumes elevados sem necessidade de armazenamento muito prolongado. Conclui-se que
a remocdo do AOX ¢é possivel e atinge valores interessantes (30% ap6s 10 minutos)
mesmo quando se opera em condi¢des de fotdlise ndo catalisada. No caso da remocdo do
CQO ¢é necessério a utilizacdo de catalisador. Nas condi¢fes otimizadas para 0 AOX
observou-se uma remocdo de 66% de AOX e de 29% de CQO apds 10 minutos de
tratamento, face a uma reducdo de 59% de AOX e de 39% de CQO, utilizando as
condigdes otimizadas para 0 CQO. Dado que no primeiro caso a concentracdo de
catalisador e de agente oxidante € menor, essa parece ser a solugdo mais vantajosa
economicamente.

Este tipo de tratamento mostra ser uma alternativa viavel, ainda que
logisticamente mais dificil que por em vigor, aos tratamentos com lamas ativadas,
atualmente utilizados na industria de pasta e papel, principalmente se, no futuro, a
legislacdo se tornar mais rigida, e exigir que os efluentes despejados no meio ambiente
tenham concentracdes mais baixas de poluentes.

Concluindo o trabalho, recomenda-se que, através de estudo de desenho
experimental, se determine as concentragdes 6timas de TiO2 e H20», para a eliminagéo
de AOX e CQO, quando o tratamento de fotodegradagéo é efetuado & temperatura do

efluente nas condic@es industriais e para menor tempo de exposicao a radiacdo UV.
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Anexo A - Tabelas de Resultados dos ensaios preliminares

Tabela A.1 - Resultados dos ensaios preliminares para reducdo de AOX com efluente DO

Tio, (mg) H,0, (mL) Exposicdo UV (min) AOX (mg/L) Redugdo AOX (%)

0 0 0 124.34 0%

0 0 65 76.82 38.2%

0 0 126 61.91 50.2%

0 0 186 55.43 55.4%
_____

0 118.21 0%

0.2 0 60 53.49 54.8%

0.2 0 122 35.86 69.7%

0.2 0 183 33.87 71.4%

o 2 0 254 23.1 80.5%

0 298 24.3 79.4%
_____

108.04 0%

0.2 0.5 60 37.47 65.3%

0.2 0.5 133 31.73 70.6%

0.2 0.5 176 26.76 75.2%

0.2 0.5 231 28.8 73.3%

0.2 0.5 291 18.88 82.5%

Tabela A.2 - Resultados dos ensaios preliminares para redugdo de AOX com efluente ETP

Tio, (mg) H,0, (mL) Exposicdo UV (min) AOX (mg/L) Redugdo AOX (%)

0 0 0 2.37 0%

0 0 60 0.44 81.2%

0 0 189 0.7 70.4%

0 0 249 0.15 93.9%
_____

0 2.75 0%

0.2 0 63 0.88 68.2%

0.2 0 123 0.49 82.3%

0.2 0 183 0.24 91.1%

o 2 0 243 0.16 94.0%

0 303 0.05 98.0%
_____

2.76 0%

0.2 0.5 81 0.68 75.3%

0.2 0.5 130 0.42 84.6%

0.2 0.5 194 0.18 93.6%

0.2 0.5 242 0.19 93.2%

0.2 0.5 302 0.04 98.7%
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Tabela A.3 - Resultados dos ensaios preliminares para reducdo de AOX com efluente ETB

Tio, (mg) H,0, (mL) Exposicdo UV (min) AOX (mg/L) Redugdo AOX (%)

0 0 0 5.25 0%

0 0 60 1.18 77.5%

0 0 122 0.67 87.3%

0 0 187 0.43 91.9%

0 0 247 0.43 91.8%

0 0 278 0.36 93.2%
! '/ ' |

0.2 0 0 5.2 0%

0.2 0 53 2.06 60.4%

0.2 0 113 1.28 75.4%

0.2 0 168 1.1 78.8%

0.2 0 229 0.75 85.6%

0.2 0 260 0.65 87.6%
! '/ ' |

0.2 0.5 0 5.07 0%

0.2 0.5 60 1.75 65.6%

0.2 0.5 121 1.09 78.4%

0.2 0.5 189 0.86 83.0%

0.2 0.5 238 0.7 86.2%

Tabela A.4 - Resultados dos ensaios preliminares para redugdo de CQO com efluente DO

Tio, (mg) H,0, (mL) Exposicdo UV (min) AOX (mg/L) Reducdo AOX (%)

0 0 0 2960 0%

0 0 65 2760 6.8%

0 0 126 2780 6.1%

0 0 186 2460 16.9%

0 0 245 2680 9.5%
_____

0 2480 0%

0.2 0 60 2620 5.7%

0.2 0 122 2440 1.6%

0.2 0 183 2240 9.7%

o 2 0 254 2270 8.5%

0 298 2170 12.5%
_____

2720 0%

0.2 0.5 60 2110 22.4%

0.2 0.5 133 2110 22.4%

0.2 0.5 176 2170 20.2%

0.2 0.5 231 1980 27.2%

0.2 0.5 291 2090 23.2%
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Tabela A.5 - Resultados dos ensaios preliminares para reducdo de CQO com efluente ETP

Tio, (mg) H,0, (mL) Exposi¢cdo UV (min) AOX (mg/L) Redugdo AOX (%)

0 0 0 1500 0%

0 0 60 1500 0%

0 0 129 1060 29.33%

0 0 189 1050 30.00%
_____

0 1600 0%

0.2 0 63 940 41.3%

0.2 0 123 1100 31.3%

0.2 0 183 750 53.1%

o 2 0 243 810 49.4%

0 303 700 56.3%
_____

1710 0%

0.2 0.5 81 950 44.4%

0.2 05 130 900 47.4%

0.2 0.5 194 840 50.9%

0.2 0.5 242 850 50.3%

0.2 05 302 900 47.4%

Tabela A.6 - Resultados dos ensaios preliminares para redugdo de CQO com efluente ETB

Tio, (mg) H,0, (mL) Exposicdo UV (min) AOX (mg/L) Redugdo AOX (%)

0 0 0 720 0%

0 0 60 660 8.3%

0 0 122 670 6.9%

0 0 187 700 2.8%

0 0 247 680 5. 6%

0 0 278 630 12.5%
N N ) I

0.2 0 0 780 0%

0.2 0 53 700 10.3%

0.2 0 113 680 12.8%

0.2 0 168 670 14.1%

0.2 0 229 740 5.1%

0.2 0 260 690 11.5%
! '/ ' |

0.2 0.5 0 630 0%

0.2 0.5 60 610 3.2%

0.2 05 121 640 -1.6%

0.2 0.5 189 570 9.5%
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Anexo B - Célculo das concentragdes 6timas para reducéo do AOX:

De maneira a calcular as concentracdes para maximizar a reducdo do AOX foi
necessario derivar parcialmente a equacao do grafico de superficie de resposta em ordem

axey:
Red,py = 49.8441 + 64.3113 X x + 53.085 X y — 56.6527 X x2 — 73.75 X x X y

—34.9512 X y?
(B.1)

d
- (Redyox) = ~113.305x — 73.75y + 64.3113

d
@(RedAOX) = —73.75x — 69.9024y + 53.085

Igualaram-se as duas equagdes a zero e, resolvendo o sistema, determinaram-se
os valores de x e y que correspondem aos valores da massa de TiO; e ao volume de H>O>

para um volume de efluente de 200mL.:

x = 0.233955 g Ti0,
y = 0.512584 ml H,0,

As concentracdes O0timas serdao entao:

g Tio,
200 mL

0.233955 =117 g/L

0512584 "L H202 _ oo
' 200mL -~ 2oom/
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Anexo C - Tabelas de Resultados dos ensaios de estudo de tempo e temperatura

Tabela C.1 - Resultados do ensaio em condic¢des otimizadas sem catalisador/co-catalisador

TiO2 H,O, Exposicdo Temperatura AOX Reducéo CQO Redugao

(9) (mL) UV (min) (°C) (mg/L) AOX (%) (mg/L) CQO (%)
0 0 0 569 1226 0% 2860 0%
0 0 10 58.3 89.3 27.2% 2910 -1.8%
0 0 20 58.9 75.3 38.6% 2890 -1.1%
0 0 30 53.8 65.6 46.5% 2900 -1.4%
0 0 40 61.5 57.4 53.2% 2870 -0.4%
0 0 50 65.0 57.2 53.3% 2850 0.4%
0 0 60 60.5 55.5 54.7% 2760 3.5%

Tabela C.2 - Resultados do ensaio em condigdes otimizadas com concentragdes 6timas para
AOX

TiO2 H202 Exposicdo Temperatura AOX Reducao CQO Reducao

@  (mL) UV (min) (°C) (mg/L) AOX (%) (mg/L) CQO (%)
0 0 0 57.3 113.64 0.00% 2970 0%
0 0 10 58.8  38.23 66.4% 2100 29.3%
0 0 20 569 32.06 71.8% 2090 29.6%
0 0 30 551  27.79 755% 2080 30.0%
0 0 40 57.0 27.18 76.1% 2010 32.3%
0 0 50 645 2567 77.4% 2000 32.7%
0 0 60 648 21.07 815% 1990 33.0%

Tabela C.3 - Resultados do ensaio em condicOes otimizadas com concentragdes 6timas para

CQO
TiOz H,O, Exposicdo Temperatura AOX Reducéo CQO Reducao
(9) (mL) UV (min) (°C) (mg/lL) AOX (%) (mg/L) CQO (%)

0 0 0 56.9 109.41 0% 3490 0%

0 0 10 58.3 44.82 59.0% 2130 39.0%

0 0 20 589 35.15 67.9% 2090 40.1%

0 0 30 53.8 31.65 71.1% 2040 41.6%

0 0 40 615 26.29 76.0% 2000 42.7%

0 0 50 65.0 27.16 75.2% 1950 44.1%

0 0 60 60.5 23.55 78.5% 1870 46.4%
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