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RESUMO

A indUstria, através das atividades desenvolvidas em seu interior, representa um setor de atividade de grande
consumo de dgua. Para que seja possivel manter o equilibrio das atividades industriais relacionadas aos
aspectos econdmicos, ambientais, politicos e sociais relacionados ao uso da agua, as inddstrias buscam
alternativas viaveis para o tratamento de seus efluentes. As utilizagdes de novos processos de descontaminagdo
ambiental, objetivando o tratamento de efluentes industriais estdo sendo desenvolvidos, dos quais podemos
citar os chamados “Processos Oxidativos Avangados” (POA). Logo, neste trabalho objetivou-se estudar o
desempenho do potencial dos POA, utilizando a fotocatalise heterogénea com radiacdo UV a luz solar, com
dioxido de titanio como catalisador em suspensdo num reator do tipo PTR (Calha Parabolica) aplicado ao
tratamento de efluente proveniente dos processos de producdo de biodiesel, especificamente os da etapa de
purificacdo. A pesquisa foi realizada na Universidade Estadual da Paraiba, em Campina Grande — PB, onde foi
utilizado o Laboratério de Pesquisa em Ciéncias Ambientais (LAPECA) para realizacdo de todas as analises
fisico-quimicas. O efluente utilizado nos experimentos é sintético e foi obtido no laboratério, sendo o volume
de 15 litros empregado para cada etapa do experimento. O experimento teve duragdo de 4 horas, no intervalo
de 10h00 as 14h00. A vazdo utilizada para o estudo foi de 1,38 L/s. A concentracdo do catalisador usada foi
variada nas seguintes porcentagens: 0,05, 0,01 e 0,005%. Os parametros utilizados para analise do potencial de
degradacédo desse efluente foram: pH, Demanda Quimica de Oxigénio, Cloreto, e Condutividade. Conclui-se
que houve fotodegradacéo eficiente para o efluente em estudo, quando analisado o desempenho do valor da
DQO nos experimentos, que chegou a apresentar cerca de 94,0% de reducdo.

PALAVRAS-CHAVE: Fotocatalise Heterogénea, Luz-Solar, Biodiesel, Agua de Purificago.

INTRODUCAO

Dentre os recursos naturais utilizados pela humanidade os recursos hidricos é fonte indispensavel, tanto para
as necessidades do homem como para a preserva¢do da vida. Sua utilizagdo é aplicada em vérias atividades
humanas que podem ser separada em grandes grupos como: abastecimento publico; abastecimento industrial;
atividades agropastoris, incluindo a irrigacdo e a dessedentacdo de animais; preservacdo da fauna e da flora
aquatica; recreagdo; geragao de energia elétrica; navegacdo; diluicdo e transporte de efluentes.

As atividades desenvolvidas no interior das industrias representam um setor de atividade de grande consumo
de agua. Sendo utilizada pela indistria em diversas formas, tais como: incorporagao ao produto; lavagens de
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maquinas, tubulaces e pisos; aguas de sistemas de resfriamento e geradores de vapor; aguas utilizadas
diretamente nas etapas do processo industrial ou incorporadas aos produtos; esgotos sanitarios dos
funcionarios. Exceto pelos volumes de &guas incorporados aos produtos e pelas perdas por evaporacao, as

aguas tornam-se contaminadas por residuos do processo industrial ou pelas perdas de energia térmica,
originando assim os efluentes liquidos (GIORDANO, 2000).

Buscou-se manter o equilibrio das atividades industriais com o meio ambiente, fazendo a implementacéo da
legislacdo brasileira, particularmente com a Resolugdo 357/2005 do CONAMA. Logo, o presente trabalho
aplica um novo processo de descontaminagdo ambiental, objetivando o tratamento de efluentes industriais,
com o emprego dos chamados “Processos Oxidativos Avangados” (POA), como a fotocatélise heterogénea e
homogénea. Esse processo é uma das alternativas inovadoras que vém atraindo grande interesse por ser mais
sustentaveis e por apresentarem grande eficiéncia na remogdo de diversos contaminantes presentes em
efluentes industriais.

Sendo, nessa pesquisa avaliado o potencial da aplicagdo da técnica da fotocatalise heterogénea solar,
utilizando dioxido de titanio (TiO,) em suspensdo como catalisador, em um reator do tipo PTR (Calha
Parabdlica) visando a reducdo da carga poluidora de efluentes gerados no processo de obtencdo do biodiesel,
especificamente os da etapa de purificagdo do mesmo.

AGUA DE PURIFICACAO DO BIODIESEL

A &gua de purificacdo do biodiesel é um problema ambiental que ocorre com a lavagem do biodiesel na
segunda etapa de sua purificacdo, que ao retirar impurezas acaba gerando residuos toxicos na etapa de
lavagem. Desta maneira, a agua de lavagem do biocombustivel deve ser tratada antes do descarte no meio
ambiente, pois o impacto ambiental causado por este tipo de efluente é de dificil avaliacdo, por causa da
variedade de compostos oriundos da matéria-prima, reagentes, produtos e subprodutos do processo.

Essa etapa de lavagem do processo de producéo de biodiesel € uma das mais importantes e também uma das
mais criticas, do qual sdo necessarios no minimo a utilizagéo de 3 litros de agua para a producédo de cada litro
de biodiesel, em métodos utilizados tradicionalmente nessa etapa (DE BONI, 2007). Logo, de acordo com a
Lei n° 11.097 de 2005, a producdo de biodiesel chegara a 2,4 bilhdes de litros este ano e consequentemente a
geracdo de agua de lavagem serd de cerca de 7,2 bilhdes de litros, surgindo a necessidade da aplicacdo de um
tratamento eficiente para adequacdo desse efluente antes de ser descartado.

FOTOCATALISE HETEROGENEA

O conceito da fotocatalise heterogénea esta relacionado a excitacdo de um sélido semicondutor pela a¢do da
luz, proporcionando que ocorram reagdes de oxidagao e reducdo na interface sélido/fluido (MOREIRA, 2006).

A fotocatalise heterogénea pertence a classe dos Processos Oxidativos Avangados (POA) que se baseiam na
geragdo do radical hidroxila (*OH) altamente reativo. Estes radicais sdo gerados na fotocatélise heterogénea
quando um fotocatalisador (sélido semicondutor) é irradiado por radiacdo com energia igual ou superior ao
seu “band-gap”, provocando a transferéncia de um elétron da banda de valéncia (BV) para a banda de
conducdo (BC), formando um par elétron/lacuna em sua superficie. Esta lacuna pode oxidar agua adsorvida na
superficie do catalisador formando radicais hidroxilas, enquanto que o elétron na BC reage com o O,,
formando espécies de oxigénio reativas como perdxido e anions superdxidos. Um aspecto critico da eficiéncia
deste processo € a alta probabilidade da recombinacéo elétron/lacuna, que compete com a separagdo entre as
cargas fotogeradas (MONTAGNER et. al., 2005).

A fotocatdlise heterogénea apresenta grande potencial de aplicagdo como método de descontaminagdo tanto
em fase aquosa como gasosa considerando varios fatores que vao desde sua eficiéncia até o custo envolvido no
processo. Também apresenta boa eficiéncia no tratamento para aguas contaminadas com 6leos. Portanto, a
utilizacdo dos processos de fotocatalise heterogénea se torna cada vez mais presente, principalmente quando se
trata de efluentes de dificil degradacdo, como é o caso de diversos efluentes industriais que necessitam de
tratamentos mais eficientes.
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PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

A pesquisa foi realizada nas dependéncias do Centro de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Estadual da
Paraiba, em Campina Grande-PB. Onde foi utilizado o Laboratério de Pesquisa em Ciéncias Ambientais
(LAPECA) para realizacéo de todas as analises fisico-quimicas.

Para a realizagdo dos ensaios de degradacdo do efluente, em escala semi-piloto, foi utilizado um reator
fotocatalitico tipo PTR (Calha Parabélica), que consiste de tubos de borossilicato locados no foco de calhas
refletoras de luz, e pode ser caracterizado como um tipico reator tubular irradiado por luz solar. A Figura 1
ilustra o reator PTR, usado na pesquisa.

Figura 1: Reator PTR: (a) reservatério, (b) bomba centﬁ’fuga, (c) registro, (d) tubos de vidro
borossilicato ordenados em série, () calhas refletoras.

O reator apresenta um reservatorio que tem um volume maximo de 30 litros. A sua alimentacdo se da pela
succdo do efluente por uma bomba centrifuga com uma poténcia 1/4CV, sendo motor e carcaca
confeccionados em material inerte. Os tubos de borossilicato dispostos em série estdo conectados a
componentes (tubos, conexdes, registro, etc.) que viabiliza a circulagéo do efluente de um tubo para outro. As
calhas refletoras do reator sdo de aluminio em formato calha paraboélico.

O experimento teve duracdo de 4 horas, no intervalo de 10h00 as 14h00. A vazao utilizada para o estudo foi de
1,38 L/s. O diéxido de titanio é utilizado como catalisador de forma dispersa, isto é, em suspensdo. A
concentracdo do catalisador usada foi variada nos seguintes percentuais: 0,05, 0,01 e 0,005%. Como fonte de
luz natural, o sol estava ativando esse semicondutor durante toda duracgéo do experimento.

O efluente utilizado nos experimentos apresenta caracteristicas proximas ao efluente proveniente da etapa de
lavagem do biodiesel, realizado no processo de purificacdo do mesmo. A obtencdo desse efluente foi de
origem sintética e fabricada no LAPECA, sendo usado para cada experimento um volume de 15 litros. Para
fabricar o efluente sintético foram utilizadas as seguintes substancias e suas devidas concentracées:

Tabela 1: Concentracdes de substancias utilizadas para fabricacao de efluente sintético.
SUBSTANCIAS CONCENTRACOES
Cloreto de Potassio (KCI) 12,9 mg/L
Sulfato de Calcio (CaSOy,) 34,375 mg/L
Hidréxido de Sédio (NaOH) 21,0 mg/L
Glicerina 50 ml/L
Biodiesel 1 ml/L

Fonte: elaboracédo propria.

A mistura, efluente e catalisador, no reator foi mantida sob agitacdo mecénica vigorosa para promover uma
completa homogeneizacdo do catalisador em suspensdo e manter o meio reacional saturado com oxigénio. As
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amostras para analise foram coletadas a cada 30 minutos, totalizando nove aliquotas das amostras, que foram
analisadas para obter a caracterizagdo fisico-quimica das mesmas, sendo cada analise realizada trés vezes para
cada amostra e posteriormente a pratica do calculo da média aritmética dos resultados.

A avaliacdo do potencial da fotocatalise heterogénea no reator PTR aplicada ao tratamento de efluente
proveniente da dgua de lavagem de biodiesel tem como principais parametros para analise do potencial da
degradacdo desse efluente: pH, Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Cloreto, e Condutividade, sempre
usando a metodologia proposta pelo Standard Methods e pelo Manual de Analises Fisico-Quimicas de Aguas
de Abastecimento e Residuarias.

RESULTADOS E DISCUSSOES

O desempenho na degradacdo do efluente sintético, através da fotocatéalise heterogénea com TiO, no reator
tipo Calha Parabdlica (PTR) ndo teve desempenho desejavel para todos os parametros, mas apresentou em
determinadas concentracfes resultados expressivos como a diminuicdo do valor da DQO. Uma anélise do
desempenho pode ser observada através dos graficos a seguir que representam os parametros fisico-quimicos
analisados em funcdo das concentragdes de TiO, — respectivamente 0,05, 0,01 e 0,005% —, e do tempo de
exposicao a radiacao solar.

As figuras 2, 3, 4 e 5 a seguir representam a variacdo dos parametros DQO, Cloreto, pH e Condutividade
respectivamente quando a concentracao de TiO, utilizada para o tratamento do efluente é de 0,05%.
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Observa-se que nessa etapa do experimento com a concentragdo de TiO, de 0,05% o Unico pardmetro que
apresentou variacdo expressiva foi a DQO, que durante as quatro horas da qual o reator estava em
funcionamento a DQO teve uma reducdo de cerca de 24,0%. Os demais parametros ndo apresentaram variagao
significativa, sendo observada a sua constancia no decorrer do experimento.

Nas figuras 6, 7, 8 e 9 mostram os resultados obtidos para os parametros analisados quando é utilizado uma
concentracdo de TiO, de 0,01%.
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Com concentracdo de TiO, de 0,01% é possivel observar que nessa etapa do experimento o pardmetro DQO
diminui cerca de 30,0% a sua concentracdo, tendo uma degradacdo mais acelerada na primeira hora de
funcionamento do reator. A concentracdo de cloreto no efluente teve diminui¢do nas duas horas iniciais do
experimento, tendendo manter uma constancia apds esse tempo. J& o0s outros parametros, pH e a
Condutividade, ndo apresentaram diminuigo e permaneceram praticamente constantes.

Nas figuras 10, 11, 12 e 13 mostram o0s resultados obtidos para os pardmetros analisados quando é utilizado
uma concentracao de TiO, de 0,005%.
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E possivel analisar nesse experimento com a concentracio de TiO, de 0,005%, que o parametro da DQO
apresentou uma diminuicdo de forma desejavel em sua concentracdo, proporcionando um decréscimo de
aproximadamente 94,0%. Porém, nos demais pardmetros analisados observa-se que ndo houve diminuigdo de
seus valores.

Portanto, pode ser observado através do gréafico ilustrado na Figura 14 a reducdo da DQO em porcentagem em
cada concentracdo de TiO, utilizada nos experimentos, mostrando a eficiéncia de cada concentracdo de acordo
com o tempo do experimento.
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Figura 1: Reducéo da Concentracdo de DQO em Porcentagem de acordo com a Concentracdo de TiO,.
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CONCLUSOES

Os resultados desse estudo indicam que a fotocatalise heterogénea com TiO, em suspensao utilizando reatores
tipo PTR, apresenta fotodegradacdo eficiente para efluentes sintéticos da etapa de purificacdo de biodiesel.
Quando analisado o desempenho do valor da DQO nos experimentos, que pode ser considerado o parametro
de maior importancia para diagnosticar o desempenho do tratamento do efluente.

E notdrio que em concentragdo de TiO, mais baixa a degradacdo da DQO foi maior, fato este que pode ser
explicado por um possivel melhoramento no desempenho do catalisador no reator para tal concentracéo,
fazendo com que a radiacdo conseguisse melhor penetracdo nos tubos de borossilicato melhorando o processo
fotocatalitico. Contudo, os outros pardmetros analisados ndo apresentaram variagdo desejavel, mantendo-se
muitas vezes constantes.

Portanto, mesmo a fotocatalise heterogénea apresentando grande capacidade para o tratamento de aguas
residudrias industriais, observa-se nesse trabalho claramente a importancia de escolher os parametros de
degradacdo que melhor representem a aplicacdo préatica dos processos de oxidacdo catalitica, necessitando a
analise de mais parametros fisico-quimicos do efluente, principalmente daqueles que podem influenciar no
desempenho do processo de tratamento. Também é importante enfatizar que as condi¢Ges de degradagdo
dependem também fortemente do tipo de poluente utilizado e do desempenho da relacéo reator e catalisador,
sendo determinante a continuagdo de pesquisas nessa area com o objetivo de aprimorar a qualidade do
tratamento de efluentes de dificil degradacdo com a fotocatélise heterogénea.
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