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RESUMO

A fotocatélise heterogénea possui diversas aplicages no que se refere a degradagdo de contaminantes. A
literatura afirma que o TiO, na forma rutilo € inativa para fotodegradagdo de compostos organicos, enquanto a
forma anatase tem demonstrado ser mais ativa devido a sua alta fotoatividade. Nesse estudo de caso, o TiO,
nas formas rutilo e anatase foi utilizado no tratamento de lixiviado de aterro sanitario. A avaliacdo da
eficiéncia do tratamento proposto foi baseada no planejamento fatorial 22 (para a forma rutilo) e 2° (para a
forma anatase) tendo como varidveis-resposta 0 percentual de remocdo de matéria organica, em termos de
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e a reducédo da cor do lixiviado, através de varredura da absorbancia
em varios comprimentos de onda. A maior reducdo de DQO alcancada com o didxido de titanio na forma
rutilo foi de 49,45% com uma concentracdo de 0,05g/L e pH 5. Para a forma anatase ndo houve resultados
positivos no que diz respeito a eficiéncia na remocdo da DQO. No que se refere a cor, o teste com TiO; na
forma anatase mostrou uma reducéo de quase 19% para algumas amostras (3 e 4), entretanto que para os testes
envolvendo a forma rutilo, ndo houve reducdo significativa de cor em nenhuma amostra. Este resultado é
contrario ao encontrado na literatura, que afirma que a forma anatase mostra-se mais eficiente para a
degradacdo de compostos organicos.

PALAVRAS-CHAVE: TiO,, POA, Lixiviado, Fotocatalise Heterogénea.

INTRODUGAO

Lixiviados de aterro sanitario sdo liquidos de complexa composicdo e dificil degradacdo. Suas caracteristicas
sdo diversificadas e dependem de condicbes climaticas, operacionais e do tipo lixo disposto no aterro. O
lancamento inadequado do lixiviado com elevada carga poluidora, sem tratamento adequado, pode
desencadear na poluigdo de aguas subterraneas e superficiais. Processos bioldgicos sdo comumente utilizados
em sistemas de tratamento de lixiviado, devido principalmente ao seu baixo custo, simplicidade operacional e
alta eficiéncia na remogdo de matéria orgéanica biodegraddvel (Li et al., 2010). Entretanto, compostos
organicos recalcitrantes sdo resistentes ao tratamento biolégico e assim, processos complementares se fazem
necessarios para remover essas substancias e aumentem a biodegradabilidade do lixiviado.

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) se destacam como uma alternativa eficiente e sdo utilizados no
mundo inteiro no tratamento de efluentes recalcitrantes e elevada carga organica. Nagel-Hassemer et al (2012)
afirmam que os POAs sdo caracterizados pela geragdo de radicais oxidantes altamente reativos em solugdo
aquosa, em particular o radical hidroxila (OH). Em funcédo de seu elevado poder oxidante (E,= 2,8 V), 0
radical hidroxila é extremamente reativo, 0 que faz com que reaja rapida e indiscriminadamente com inimeros
substratos orgéanicos, promovendo a sua completa degradacdo ou transformando-os em produtos de maior
degradacdo bioldgica (Brito et al., 2010).

Dentre os POAs, a fotocatalise heterogéna se caracteriza como uma tecnologia promissora e que possui
aplicagBes diversas, principalmente no que diz respeito a degradagdo de contaminantes. O principio da
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fotocatalise heterogénea envolve a ativacdo de um semicondutor por luz solar ou artificial. Um semicondutor é
caracterizado por bandas de valéncia (BV) e bandas de conducdo (BC) sendo a regido entre elas denominada
“bandgap”. A absorcdo de fétons com energia superior a energia de “bandgap” resulta na promocgédo de um
elétron da banda de valéncia para a banda de condugdo concomitante de uma lacuna (h+) na banda de
valéncia, lacunas estas que apresentam potenciais bastante positivos em torno de +2,0 a +3,5 V. Nogueira e
Jardim (1998) destacam que este potencial é suficiente para a geragéo de radicais hidroxila ((OH) a partir de
moléculas de agua adsorvidas pelo semicondutor, os quais podem subsequentemente oxidar o contaminante
organico. A eficiéncia do processo depende da competicdo entre o processo de retirada do elétron da superficie
do semicondutor e o processo de recombinacédo de elétron/lacuna que resulta na liberacéo de calor.

Dada a necessidade de iluminacdo para ativacdo do semicondutor, os processos de tratamento baseados na
radiacdo solar representam vantagem econdmica e grande viabilidade em regides de elevada insolacdo, a
exemplo Nordeste do Brasil.

Entre os catalisadores, o didxido de titanio (TiO,) € um dos mais utilizados devido principalmente, a sua néo
toxicidade e fotoestabilidade e se destaca pelo seu baixo custo e alta eficiencia (Nogueira e Jardim, 1998). O
TiO, existe em trés formas alotrdpicas, anatase, rutilo e brookite. Os autores afirmam, de maneira geral, que a
forma rutilo é inativa para fotodegradacdo de compostos organicos, possivelmente pela baixa capacidade de
adsorcdo de O, em sua superficie. A forma anatase, por sua vez, tem demonstrado ser mais ativa devido a
menor recombinacdo elétron-lacuna, uma vez que a energia do “bandgap” é maior do que a do rutilo (Litter,
1999 apud Rocha, 2010). O TiO, fabricado pela Degussa P 25 (80% anatase, 20% rutilo) é mais utilizado em
trabalhos cientificos devido & sua alta fotoatividade.

Este trabalho tem como objetivo comparar a eficiéncia da fotocatalise heterogénea com didxido de titanio
(Ti02) nas formas de titdnio puro com maior percentual de rutilo e anatase, na fotodegradacéo do lixiviado do
Aterro Sanitario Metropolitano de Jodo Pessoa, considerando como varidveis resposta a redugdo da matéria
organica (DQO) e cor. O estudo das variaveis que influenciam o processo de degradacdo fotocatalitica é de
extrema importancia pra que sejam alcangados melhores resultados no tratamento de efluentes considerados
recalcitrantes.

MATERIAIS E METODOS

O lixiviado utilizado nos testes foi coletado na segunda lagoa facultativa do Aterro Sanitario Metropolitano de
Jodo Pessoa e aclimatado a temperatura ambiente momentos antes de se iniciarem as andlises. A
caracterizagdo inicial do lixiviado e os testes realizados tiveram como referéncia 0 Manual de Analises Fisico-
Quimicas de Aguas de Abastecimento e Residuarias (Silva e Oliveira, 2011).

A metodologia utilizada para a determinacdo do pcz é uma adaptacdo do “experimento dos 11 pontos”
utilizado por Regalbuto e Robles (2004). Para o primeiro ensaio foram misturados 50 mg de TiO2 em 50 ml de
&gua destilada em 11 diferentes condi¢des de pH inicial (2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12), ajustadas com
solucbes de HCI ou NaOH 0,1 mol.L-1. O pH das solucbes foi medido apds 24 horas sob agitacdo constante
em temperatura ambiente. Para o segundo ensaio utilizou-se uma solucéo de 50 mg.L-1 do catalisador com
100 ml de solugdo de agua destilada em 11 condi¢Bes de pH inicial sob agitagdo constante de 60 rpm durante
24 horas.

Os dois ensaios do trabalho serdo descritos a seguir:

PRIMEIRO ENSAIO: RUTILO

O primeiro ensaio foi realizado com o TiO, puro, sendo a sua maior composicéo de rutilo. A Tabela 1 mostra
como foi utilizado o planejamento fatorial 22 para realizag8o do teste. Ressalta-se que este foi o primeiro teste
utilizando planejamento fatorial. As variaveis analisadas foram: concentracéo do catalisador e adigdo ou ndo
de peréxido de hidrogénio (H,O,). O tempo de reacdo foi de 2 horas.
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Tabela 1: Planejamento fatorial do primeiro ensaio: TiO, rutilo.

Niveis
Variaveis
Inferior (-) Superior (+)
TiO(g/L) 02 05
H,0, N&o Sim

O peroxido residual foi determinado neste ensaio pelo teste de permangametria e de equacdes estequiométricas
baseadas na equacdo da agua oxigenada comercial (Eq. 1).

2MnQ,+5H, 0, +6H — 2Mn’"+§H, 0+50, equacéo (1)

A solucdo de peroxido foi padronizada com oxalato de sodio. A concentragdo de perdxido foi calculada
utilizando a Eq. (2). De modo que:

Concentracdo de H,0,: 500 mg/l = 0,05%

C*¥V =G %V, equagio(2)
Foram realizadas analises de DQO filtrada, perdxido residual e cor. Aliquotas de aproximadamente 60 ml
foram retiradas no tempo 0 (momento de adicdo do catalisador), tempo 1 (1 hora de exposicéo ao sol) e tempo
2 (duas horas de exposicédo ao sol).

Para verificar a reducdo da cor do lixiviado foram realizados testes de varredura das amostras em varios
comprimentos de onda usando espectrofotdmetro visivel da Quimis e o espectrofotémetro Agilent 8453. Todas
as amostras foram previamente centrifugadas para eliminagdo de compostos residuais.

RESULTADOS DO PRIMEIRO ENSAIO

Elaborou-se um grafico com os valores obtidos no teste de ponto de carga, sendo um grafico de pH final
versus pH inicial para ambos 0s testes.

O ponto de carga zero corresponde a faixa na qual o pH final se mantem constante, independentemente do
valor inicial. Assim, para o primeiro ensaio, o pH aproximado definido pelo pcz foi 7,03. A figura 1 contém os
resultados relativos a determinacéo do ponto de carga zero para a forma o TiO, na forma rutilo.
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Figura 1: Determinacéo do ponto de carga zero: TiO, rutilo.
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A remogdo da DQO ¢é ilustrada na Figura 2, onde o primeiro sinal significa o nivel correspondente a
concentracdo de TiO, e 0 segundo, a adigdo ou nao de peroxido. O grafico mostra que a amostra nas condicoes
0,5 g/L de TiO, e sem adicdo de peroxido durante uma hora de exposicao ao sol obteve a maior redugdo de
DQO que foi de aproximadamente 49,5%. Por outro lado, pode-se observar que os experimentos com adicéo
de peroxido de hidrogénio, apresentaram, de maneira geral, um aumento na DQO.

Cohen (2004) apud Lacey e Schirmer (2008) percebeu que enquanto uns autores afirmam que a forma rutilo é
inativa do ponto de vista fotocatalitico, outros alegam que este possui atividade seletiva, o que pode explicar
0s resultados positivos alcancados em determinadas condicdes.
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Figura 2: Percentagem (%) de remog¢do da DQO no primeiro ensaio

Os resultados encontrados vao contra a literatura, que apresenta o perdxido de hidrogénio como sendo capaz
de aumentar a eficiéncia da fotocatalise heterogénea. Os mesmos podem ser explicados, a principio, por algum
erro possivelmente cometido no método utilizado para determinacdo de perédxido residual.

Ao realizar a varredura das amostras ap6s 0 primeiro ensaio verificou-se que as amostras tiveram o mesmo
comportamento independente do tempo e das condi¢fes adotadas em todos os comprimentos de onda
considerados. Assim sendo, ndo foi possivel verificar quebra de compostos que poderiam conferir cor ao
lixiviado e ndo foi observada reducdo da mesma (Figura 3). A quebra dos compostos pode até ter ocorrido
mas, 0s mesmos podem ter se recombinados, 0 que consequentemente mantem a cor do lixiviado. A reducédo
da cor também ndo foi percebida, mantendo-se a forte colorag&o inicial.

4 ABES - Associacdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



(ongresso Brasileiro de 8
EBE ‘ Engenharia Sanitaria e fimbiental

Y a 8 de Outubro de 2015 | Rio de Janeiro | I ABES

Condicao: TiO2 (+-)
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Figura 3: Comportamento do espectro de varredura das amostras do primeiro ensaio

SEGUNDO ENSAIO: ANATASE

Para este ensaio foi aplicado o planejamento fatorial 2° com ponto central em triplicata (Tabela 2). As
variaveis estudadas foram: a concentragdo de dioxido de titanio, a adigdo de peréxido e o pH do lixiviado. O
tempo foi fixado em trés horas de exposicdo. Nesse experimento foram utilizados 100 ml de lixiviado, sob
agitacdo a 100 rpm, mesa agitadora Marca Orbital SL 180/D. As amostras com adicdo de peréxido de
hidrogénio foram aquecidas por 30 minutos em banho Maria a 50°C antes das analises para eliminar a
interferéncia do peroxido de hidrogénio na DQO.

Tabela 2: Planejamento fatorial do segundo ensaio: TiO, anatase.

- Niveis
Variaveis
Inferior (-) | Central (0) | Superior (+)
TiO; (g/L) 0,05 0,20 0,35
H,O, (mg/L) 0 20,5 41,0
pH 5 7 9

RESULTADOS DO SEGUNDO ENSAIO

Para o0 segundo ensaio com a média aritmética dos pHs iniciais (8, 9 e 10) que tendem ao mesmo valor de pH
final, calculou-se o ponto de carga zero (pcz) do didxido de titanio (Fig 3). O pcz encontrado foi de 7,00.
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Figura 3: Determinacéo do ponto de carga zero: TiO, anatase

Segundo Oliveira e Silveira (2011), possivelmente o melhor valor de pH para degradacdo estd proximo do
ponto de carga zero do TiO,. Observou-se que independente da forma do titanio utilizado nos testes de
fotocatalise ambos tiveram pcz neutro, o que mostra que a diferenca nos arranjos cristalinos nao influenciou
no pH em qual ocorrem, teoricamente, as melhores taxas de degradacéo.

A determinacdo da DQO apresentou divergéncias entre as triplicatas, resultando em valores de eficiéncias
negativas independente de adi¢cdo ou ndo de peroxido de hidrogénio, por esta razdo os dados ndo foram
apresentados.

No que diz respeito a cor, o teste com TiO, na forma anatase (ensaio 2) mostrou uma reducéo de quase 19%
para algumas amostras do planejamento (3 e 4), entretanto ndo houve reducdo para a maioria delas, como pode
ser observado no comportamento da varredura das referidas amostras (Figura 4).
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Segundo Schneider et al. (2014), esta baixa eficiéncia pode ser justificada pela complexa composicdo do
lixiviado, o que pode impedir a formacdo de radicais hidroxila. Fato este observado quando os autores
aumentaram a concentragdo da substancia em estudo, resultado em redugdes insignificantes. Por outro lado,
quando testada em quantidades menores, as eficiéncias foram significativas, atingindo 100% de degradacéo
para o comprimento de onda 335 nm apds 270 minutos.

CONCLUSOES

Com base no trabalho realizado, concluiu-se que:

O pcz definido no primeiro e no segundo ensaio apresentaram valores neutros, o que implica que sua estrutura
cristalina ndo afeta o pH no qual, teoricamente, ocorrem as melhores taxas de degradag&o.

A maior reducéo de DQO alcangada com o didxido de titAnio na forma rutilo foi de 49,45% sob condi¢des de
0,05g/L e pH 5. Para a forma anatase ndo houve resultados positivos no que diz respeito aeficiéncia na
remocdo da DQO. Este resultado é contrario ao encontrado na literatura, que afirma que a forma anatase
mostra-se mais eficiente. De modo geral, para ambas as formas foram constatadas, em algum momento,
eficiéncias negativas, ou seja, um aumento da DQO provavelmente por recombinagdo de compostos organicos.

A Fotocatalise heterogénea com TiO2, independente da sua forma (rutilo ou anatase) nao foi eficaz na reducéao
dos compostos que conferem cor ao lixiviado.

Vérios autores destacam a importancia da fotocatalise heterogénea e a sua viabilidade no tratamento de
efluentes. Assim, é importante que se dé continuidade as pesquisas com o TiO, para que seus parametros
interferentes sejam melhor estudados e, futuramente, melhores resultados sejam alcancados.
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