':II{J

@ w

S ol "
ERRAE VIROQUE LUME,

UNIVERSIDADE ESTADUAL DA PARAIBA - UEPB

PRO-REITORIA DE POS-GRADUACAO E PESQUISA

CENTRO DE CIENCIAS E TECNOLOGIA - CCT

MESTRADO EM CIENCIAS E TECNOLOGIA AMBIENTAL

DEOCLECIO FERREIRA DE BRITO

AVALIAGAO DA FOTOCATALISE HETEROGENEA NA REMOGAO DE

MATERIAL ORGANICO DE AGUAS EUTROFIZADAS

CAMPINA GRANDE

2009



DEOCLECIO FERREIRA DE BRITO

AVALIAGAO DA FOTOCATALISE HETEROGENEA NA REMOGAO DE
MATERIAL ORGANICO DE AGUAS EUTROFIZADAS

Dissertagcao apresentada ao Centro de
Ciéncia e Tecnologia da Universidade
Estadual da Paraiba, em cumprimento as
exigéncias para obtencdo do titulo de
mestre em Ciéncias e Tecnologia

Ambiental.

ORIENTADOR: Dr. WILTON SILVA LOPES

CO-ORIENTADOR: Dr. VALDERI DUARTE LEITE

CAMPINA GRANDE

2009



E expressamente proibida a comercializa¢io deste documento, tanto na sua forma impressa
como eletronica. Sua reprodugao total ou parcial ¢ permitida exclusivamente para fins
académicos e cientificos, desde que na reproducao figure a identificagdo do autor, titulo,
institui¢do e ano da dissertacao

FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA BIBLIOTECA CENTRAL-UEPB

B862a Brito, Deoclecio Ferreira de.
Avaliacdo da Fotocatdlise Heterogénia na Remog¢do de
Material Organico de Aguas Eutrofizadas [manuscrito] /
Deoclecio Ferreira de Brito. — 2009.
75 f. : color.

Digitado

Dissertagdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia Ambiental),
Centro de Ciéncias e Tecnologias, Universidade Estadual da
Paraiba, 2009.

“Orientacdo: Prof. Dr. Wilton Silva Lopes, Departamento de
Quimica”.

“Co-orientagdo: Prof. Dr. Valderi Duarte Leite,
Departamento de Quimica”.

1 Agua — Tratamento. 2. Processo Fotocatalitico. 3.
Eutrofizag¢do. 1. Titulo.

22.ed. CDD 628.162




DEOCLECIO FERREIRA DE BRITO

AVALIACAO DA FOTOCATALISE HETEROGENEA NA REMOCAO DE
MATERIAL ORGANICO DE AGUAS EUTROFIZADAS

BANCA EXAMINADORA

Prof°. Wilton Sllva Lop/es bnentador

/ﬁ

Profe. Valderi Duarte Leite — Co-orientador

O/ 0L 2 bl

Prof°. Carlos Antonio Pefeira de Lima - Examinador

o Aoy tfosis Frrs

Prof°. Aidre[jélgﬁ Mor?(s 3o Bl Bxaminadar

CAMPINA GRANDE
2009



Dedico este trabalho a minha avé Eleusina,
por todo amor e incentivo. A ela tudo devo.

A minha mde Odalva e ao meu irmdo Thiago,
pessoas que amo, e que sempre vibram com

minhas conquistas.



AGRADECIMENTOS

A Deus, por esta sempre do meu lado, me dando forcas e me iluminando. Sem sua
presenca nada seria possivel.

A minha avé Eleusina, minha mae Odalva e meus irmaos Thiago e Erik, pessoas

que amo muito e que fazem minha vida ter sentido.

Ao meu pai Reginaldo (in memodria), que onde estiver deve esta orgulhoso de mais

esta conquista.

Ao meu orientador, Wilton Silva Lopes, com quem muito aprendi. Muito obrigado

pela dedicagao, incentivo, compreensao e acima de tudo paciéncia.

Ao meu co-orientador, Valderi Duarte Leite, pelas contribuicbes valiosas e apoio

durante toda a realizagdo da pesquisa.

A toda minha familia, pelo apoio e carinho.

Aos queridos amigos de turma e da EXTRABES, pelo apoio, companheirismo,
colaboragéo, forca nos momentos dificeis e pelos grandes momentos de felicidade e
comemoragao. Tenham certeza que jamais os esquecerei, pois grande parte desta

conquista devo a vocés. Essa turma nao poderia ter outro nome, senao AMIZADE.

Aos amigos, que direta ou indiretamente, participaram de mais uma etapa da minha

caminhada, pelo apoio, incentivo e amizade.

A todos os professores, minha eterna gratiddo e a certeza que jamais os

esquecerei.

A todos que fazem parte do Mestrado em Ciéncia e Tecnologia Ambiental e da
EXTRABES que direto ou indiretamente contribuiram para essa conquista.



“Senhor,
Fazei-me instrumento de vossa paz.

Onde houver ddio, que eu leve o amor;

Onde houver ofensa, que eu leve o perddo;
Onde houver discérdia, que eu leve a unido;
Onde houver diivida, que eu leve a f¢;

Onde houver erro, que eu leve a verdade;

Onde houver desespero, que eu leve a esperanga;
Onde houver tristeza, que eu leve a alegria;
Onde houver trevas, que eu leve a [uz.

O Mestre,

Fazei que eu procure mais
Consolar, que ser consolado;
compreender, que ser compreendido;
amar, que ser amado.

Pois, é dando que se recebe,
¢ perdoando que se é perdoado,

e é morrendo que se vive para a vida eterna’.

(Oragdo de Sdo Francisco)



RESUMO

Este trabalho tem como objetivo estudar a eficiéncia do processo de fotocatalise
heterogénea na remogao de material organico em aguas eutrofizadas. Os resultados
foram obtidos utilizando-se reatores tipo tanque operando em batelada (4 horas) e o
sistema experimental foi constituido por uma cadmara de madeira com lampadas
ultravioletas de 15 watts e sistema de agitacdo eletromagnético. O catalisador
utilizado foi o diéxido de titanio e foi feito um planejamento fatorial do tipo 2% onde os
fatores estudados foram intensidade de radiagdo (4.94 mW/cm? e 7.70 mW/cm?),
porcentagem de catalisador (0.10% e 0.50%) e cor verdadeira do afluente (30 uH e
70 uH), onde foi estudada a remogédo da matéria organica presente na agua (cor
verdadeira, clorofila a, DQO e SDV), de forma a se avaliar a influéncia de tais
fatores. Os resultados obtidos demonstraram que todos os tratamentos aplicados
apresentaram elevada eficiéncia na remogao de cor verdadeira (69,04% - 88,09%),
clorofila a (56.94% - 86.09%), SDV (44.82% - 66.50%), e DQO (26.89% - 68.25%).
Dos fatores estudados apenas a porcentagem de catalisador apresentou influéncia
significativa, influenciando estatisticamente na remocao de cor verdadeira e DQO.
Os valores de pH, nitrato e nitrito atenderam as recomendacdes estabelecidas pela
portaria 518/2004 do Ministério da Saude, e juntamente com os de alcalinidade total
e fosforo total, praticamente, ndo sofreram variagbes durante o processo. O
tratamento que se mostrou mais viavel foi o T5 (30 uH, 0.5% e 4.94 mW/cm?). De
forma geral, pode-se concluir que a fotocatdlise heterogénea se mostrou um

processo eficiente na remogao de material organico de aguas eutrofizadas.

Palavras Chaves: Tratamento de agua, Processo Fotocatalitico, Eutrofizagédo



ABSTRACT

The objective of this study was to investigate the influence of operational parameters
on the treatment of eutrophic waters by heterogeneous photo-catalysis. The work
was performed using reactors type tanks operating in batch, a bank of ultra-violet
lamps and an electro-magnetic stirring system. It was used as catalyst dioxide of
titanium and a factorial experimental plan (2°) was used involving the intensity of
radiation (4.94 and 7.70 mW/cm?), percentage of catalyst (0.10% e 0.5%) and the
color of the affluent (30 and 70uH) to determine the impact of these parameters on
the oxidation of the pollutants present in the water. The results obtained
demonstrated that all the treatments showed elevated efficiencies of true color
(69,04% - 88,09%), chlorophyll a (56,94% - 86,09%), DVS (44,82% - 66,50%) and
COD (26,89% - 68,25% removal. The factor that showed statistically significant effect
on color and COD removal was the percentage of catalyst used. The pH values,
nitrate and nitrite were among the established limits by Ministry of Health of Brazil
(518/2004), and together with total alkalinity and total phosphorus didn't vary during
the process. The treatment that was shown viable it was T5 (30 uH, 0.5% and 4.94
mWi/cm?). In general it could be concluded that the process of photocatalysis was

efficient at removing organic material from eutrophic waters.

Keywords: Water treatment, Photocatalytic process, Eutrophication
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1 INTRODUGAO

A poluicdo ambiental € um assunto que vem sendo muito debatido nos ultimos
anos em todo o mundo, visto que se tornou um tema totalmente globalizado e n&o
apenas um problema de paises mais desenvolvidos. Descartes téxicos, lencgois
freaticos contaminados, langcamento de efluentes em rios e mares, aporte de
nutrientes, entre outros, tém feito com que os problemas advindos da contaminagao
dos corpos aquaticos se agravem cada vez mais, e, consequentemente as
exigéncias em relacdo as leis ambientais em todo o mundo tenham se tornando
cada vez mais severas, principalmente, devido ao aumento da conscientizagdo em
relacdo a saude publica e aos riscos ecoldgicos associados a poluigdo dos corpos
aquaticos. Os tratamentos primarios e secundarios de aguas residuarias industriais e
urbanas nao eliminam completamente os riscos infecciosos e toxicos ja que, apos
estes tratamentos, substancias toxicas e recalcitrantes de dificil degradacéo e
microrganismos patogénicos ainda estdo presentes nos efluentes tratados. Os
métodos fisicos e quimicos usados em tratamentos convencionais, geralmente,
transferem os poluentes apenas de uma forma para outra, como por exemplo, a
cloragao, que pode formar clorofendis e seus subprodutos, que sao mais toxicos e
menos biodegradaveis que os originais (KUSIC e KIPRIVANAC, 2006).

Segundo Garrido (2000), a agua contaminada e a falta de saneamento sao
responsaveis por cerca de 30% dos oObitos na América Latina, indice seis vezes
maior do que o das nag¢des mais desenvolvidas. No Brasil, mais de 60% das
internacdes hospitalares decorrem da falta de instalacbes adequadas de
saneamento nas comunidades (BRASIL, 2000).

Um dos principais impactos causados pelo homem s&do os langamentos de
residuos contendo nitrogénio e fésforo que causa um grave problema aos
mananciais que é o crescimento acelerado de plantas aquaticas, fenbmeno este
conhecido por eutrofizacdo (FERNANDES e LAGOS, 2003). A eutrofizacédo
aumenta, principalmente, as concentragbes indesejaveis de microalgas e
cianobactérias. Entretanto, um das maiores preocupagdes associada a presenga de
cianobactérias esta na capacidade destas em produzirem toxinas (cianotoxinas)
extremamente potentes capazes de atingirem organismos muito além daqueles

presentes da comunidade aquatica. As cianotoxinas podem ser acumuladas na rede
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trofica, ocasionando uma série de sintomas de intoxicacéo e efeitos crénicos, alguns
de dificil deteccdo (CARMICHEL, 1992). Segundo Westerhoff (2005), outra
consequéncia € o aparecimento de gosto e odor na agua devido a emissdo dos
metabalitos 2-metilisoborneol (MIB) e geosmina que s&o recalcitrantes aos métodos
convencionais de tratamento indicando que novos processos de remediacdo de
gosto e odor, principalmente, em &guas utilizadas como mananciais de
abastecimento e onde ocorrem floragcdes de cianobactérias, se fazem necessarios.
Porém, a auséncia de gosto e odor ndo significa que as cianobactérias nao estejam
presentes. Dessa forma ndo se pode relacionar esse fato a auséncia de cianotoxinas
(FALCONER et al., 1999)

Nas Estacdes de Tratamento de Agua (ETA’s) uma série de microrganismos
patogénicos € eliminada através do tratamento convencional, ja as microalgas e
cianobactérias ndo sdo removidas facilmente, consequentemente estimuladas a
produzir suas toxinas. Essas toxinas permanecem na rede de distribuicdo de agua
gerando risco a saude publica. As algas e cianobactérias podem ter um importante
papel como precursores de trihalometanos, especialmente, em eventos de floragcbes
(FUNASA, 2003). Para combater a presenca de algas em estagdes de tratamento de
agua ou nos mananciais eram utilizados algicidas, mas de acordo com a Portaria n°
518/2004 do Ministério da Saude (FUNASA, 2004) é vedado o uso de algicidas para
o controle de crescimento de cianobactérias ou qualquer intervencdo no manancial
que promove a lise das ceélulas desses microrganismos, quando a densidade das
cianobactérias exceder 20.000 células/mL, dificultando o tratamento de aguas
eutrofizadas através das técnicas convencionais.

Atualmente as técnicas mais utilizadas para tratamento de aguas eutrofizadas
sdo filtragdo direta e ozonizagdo. Estas técnicas apresentam como principal
desvantagem os altos custos de implantagdo e manutencdo das estagbes de
tratamento de aguas eutrofizadas para fins potaveis. Por este motivo, nas ultimas
décadas, varias pesquisas vém sendo desenvolvidas, visando o aprimoramento e
desenvolvimento de tecnologias eficazes para o tratamento de residuos e redugéo
de poluentes. Os Processos Oxidativos Avangados (POA) séo tecnologias
alternativas que, embora fagcam uso de diferentes sistemas de reacdo, envolvem a
geracao de radicais hidroxila (*OH) altamente oxidantes com potencial de oxidagao
2,8 V, menor apenas que o do flior, que é 3,03 V (DOMENECH et al., 2001). Devido
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a alta reatividade, esses radicais podem reagir com uma grande variedade de
compostos organicos. O interesse pelos POA tem crescido enormemente, por serem
consideradas tecnologias limpas, podendo, em muitas situagdes, atingir a completa
mineralizagdo dos poluentes organicos (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

Entre os POA, a fotocatalise heterogénea tem se mostrado uma tecnologia
promissora na oxidagao/degradagéo de contaminantes organicos, visando o controle
ambiental. Muitos catalisadores tém sido testados, sendo que o dioxido de titanio
(TiO2), na forma cristalina anatase, parece ter as caracteristicas mais importantes,
como alta estabilidade, bom desempenho e baixo custo.

Diante do exposto, este trabalho propde o tratamento de aguas eutrofizadas,
através do processo fotocatalitico. A desintoxicacdo fotocatalitica tem muitas
vantagens em relagdo aos processos convencionais de tratamento, porque evita o
uso de outras substancias quimicas, como oxidantes e redutores e o catalisador ndo
€ toxico ao ser humano, pode ser removido e reaproveitado. Portanto, esta proposta
busca uma alternativa viavel, para garantir o abastecimento de agua de boa

qualidade, aumentando assim, a qualidade de vida das pessoas.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

e Estudar a eficiéncia do processo de fotocatalise heterogénea na remogao de

material organico em aguas eutrofizadas.

2.2 Objetivos Especificos

e Estudar a influéncia dos parametros operacionais (intensidade de radiagao,
porcentagem de catalisador e cor verdadeira do afluente) no tratamento de
aguas eutrofizadas e na cinética de remogao de cor verdadeira por meio do

processo fotocatalitico em escala de bancada;

e Avaliar a desempenho do processo fotocatalitico na remocdo de cor
verdadeira, clorofila a, demanda quimica de oxigénio (DQO) e sdlidos

dissolvidos volateis (SDV) em aguas eutrofizadas;

¢ Avaliar rendimento quantico e consumo de energia do processo fotocatalitico

nas condi¢des estudadas.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Situagao atual dos recursos hidricos

De acordo com Tundisi (2003), a agua é essencial a vida, portanto, todos os
organismos vivos, inclusive o proprio ser humano, dependem dela para sua
sobrevivéncia. A terra muitas vezes € chamada de planeta agua devido a grande
quantidade de agua existente na mesma. Porém, os dados mostram que a grande
maioria destas aguas encontra-se nos oceanos e mares na forma de agua salgada,
onde o elevado custo da dessalinizagdo torna o tratamento das mesmas inviavel
para o consumo humano, restando uma fragdo muito pequena disponivel para esse
fim, ja que do total de agua doce existente, a maior parte se encontra nas geleiras
ou nos lengdis freaticos, e das aguas doce superficiais do mundo, grande
quantidade encontra-se impactadas por acgdes antropicas comprometendo a
qualidade das mesmas. A disponibilidade de agua tornou-se limitada pelo
comprometimento de sua qualidade. Estima-se que 63% dos residuos solidos
gerados no Brasil sdo langados em rios, lagos e restingas. Na regido Nordeste, além
da baixa disponibilidade de agua, os poucos mananciais da regido que apresentam
maiores volumes também estdo impactados por agdées humanas (BRASIL, 2000).

Segundo USGS (2009) do total de agua existente na terra, 97% s&o salgadas e
apenas 3% doce, dessas 68,7% encontra-se na forma de geleiras, 30,1% s&o
subterraneas, 0,9% superficiais e 0,3% outros. Das aguas superficiais, 87% se
encontram nos lagos, 11% nos pantanos e apenas 2% nos rios.

A agua doce disponivel possui usos multiplos, como irrigagdo (62,7%),
consumo industrial (14%), humano (17,9%), animal (5,4%), ou ainda preservagao da
flora e fauna, recreacdo e laser, harmonia paisagistica, geracdo de energia,
navegacao, diluicao de despejos, entre outros (ANA, 2002). Para Tundisi (2003), o
aumento da complexidade desses usos multiplos acarretou um enorme conjunto de
degradacéao e poluigéo

Embora o Brasil possua uma grande quantidade de agua doce (11,6% da
agua doce do mundo), a ma distribuicdo dessas aguas faz com que algumas regides
apresentem sérios problemas de escassez. A maior parte da agua doce do pais
encontra-se na regido amazodnica, a qual é habitada por pouco mais de 5% da

populacdo, enquanto que a seca assola o sertdo e o semi-arido nordestino onde
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vivem 28,94% da populacdo (SETTI et al., 2000). Na Tabela 1 é apresentada a

distribuicdo de agua de superficie no Brasil.

Tabela 1 Distribuicdo de agua de superficie no Brasil

Regiao % da agua doce de % da populagao
superficie
Norte 68,5 6,83
Centro-Oeste 15,7 6,42
Nordeste 3,3 28,94
Sudeste 6,0 4272
Sul 6,5 15,07

Fonte: Pess6a Neto (2006).

Um dos fatores que contribui para a escassez de agua no Brasil € o crescente
aumento da demanda de agua para consumo humano ao longo do tempo, que

segundo Heller e Padua (2006), é devido aos seguintes fatores:

- Aumento acelerado da populagdo nas ultimas décadas, sobretudo nas areas
urbanas e em especial nas regides metropolitanas;

- Incremento da industrializagdo, aumentando a demanda por agua em nucleos
urbanos;

- Aumento do volume de perdas de agua em muitos sistemas de abastecimento,

fruto da defasagem de redes e de baixos investimentos.

Com o crescimento populacional, crescem as demandas por agua e também
0s niveis de poluicdo dos corpos hidricos, e, consequentemente as doencas de
veiculagéo hidricas. No Brasil, conforme Di Bernado (2005) estima-se que 60% das
internagdes hospitalares sdo provenientes da ma qualidade da agua devido a
deficiéncia de saneamento basico, implicando negativamente na qualidade e
expectativa de vida da populacédo e em diversas localidades do Pais, tem sido usual

a distribuicdo de agua apesar de nao atender o padrao de potabilidade.
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Segundo a WHO (2004), apenas uma de cada cinco pessoas tem acesso a
agua segura, o qual se traduz em problemas de saude, associados a diarréia e falta
de higiene, principalmente, nas comunidades rurais mais carentes.

De acordo com Heller e Padua (2006), a caréncia de instala¢des suficientes de
abastecimento de agua para as populagdes constitui uma das maiores dividas
sociais ainda persistentes no mundo. Grande parte da populacdo mundial ainda nao
tem acesso a esse bem, que deveria ser assumido como um direito indiscutivel das
pessoas. No Brasil, os investimentos no setor de agua potavel, apesar de
significativos, ainda ndo apresentam os resultados esperados na melhoria da
qualidade de vida da populagdo (SABOGAL e DI BERNADO, 2008). Na Tabela 2
sdo apresentados os resultados de cobertura por abastecimento de agua no Brasil

segundo censo demografico de 2000.

Tabela 2 Cobertura por abastecimento de agua no Brasil — ano 2000

Forma de Populagao (moradores em domicilios permanentes)
Abastecimento Total Urbana Rural
Rede geral 127.682.948 (75,8%) 122.102.799 (89,1%) 5.580.149 (17,8%)

-Canalizada em pelo
menos um cdémodo

-Canalizada s6 na
propriedade ou

terreno

118.432.944 (70,3%)

9.250.004 (5,5%)

114.559.080 (83,6%)

7.543.719 (5,5%)

3.873.864 (12,4%)

1.706.285 (5,4%)

Pogo ou nascente
(na propriedade)
- Canalizada em pelo
menos um cémodo
- Canalizada sé na
propriedade ou
terreno

- Nao canalizada

28.074.483 (16,7%)

14.940.615(8,9%)

2.315.903 (1,4%)

10.817.965 (6,4%)

10.399.507 (7,6%)

6.709.484 (4,9%)

848.717 (0,6%)

2.841.306 (2,1%)

17.674.976 (56,4%)

8.231.131 (26,2%)

1.467.186 (4,7%)

7.976.659 (25,4%)

Outra
- Canalizada em pelo
menos um cémodo
- canalizada s6 na
propriedade ou
terreno

- Nao canalizada

12.613.463(7,5%)
1.887.131 (1,1%)

610.696 (0,4%)

10.115.635 (6,0%)

4.513.379 (3,3%)
1.085.154 (0,8%)

277.605 (0,2%)

3.150.620 (2,3%)

8.100.084 (25,8%)
801.977 (2,6%)

333.091 (1,1%)

6.965.015 (22,2%)

Fonte: BRASIL (2000)
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Nota-se que o Brasil possuia na época um total de 40,6 milhdes de pessoas
sem acesso ao abastecimento de agua fornecida por rede coletiva. Esse contingente
esta mais concentrado na area rural, na qual 47,6% da populagao sequer dispéem
de agua canalizada na propriedade ou no interior do domicilio, consequentemente
facilitando a ocorréncia de doencgas de veiculagao hidrica.

No Estado da Paraiba a companhia responsavel pelo tratamento e distribuicao
de agua é a CAGEPA (Companhia de Aguas e Esgotos da Paraiba). Segundo a
mesma 91,4% da populagéo urbana total do estado é atendida com agua tratada
(CAGEPA, 2006). Na Tabela 3 é apresentada a evolugdo do numero de
consumidores que recebem agua tratada em suas residéncias entre os anos de
2002 e 2006.

Tabela 3 Evolugdo do numero de consumidores que recebem agua doce em suas
residéncias.

Itens 2002 2003 2004 2005 2006
Populagdo urbana 2.598.815 2.627.713 2.683.058 2.712.837 2.768.466
do estado
Populagéo atendida 2.264.496 2.403.855 2.590.251 2.502.962 2.531.006
com agua
Localidades 187 191 192 192 198
atendidas pela
CAGEPA

Fonte: CAGEPA (2006).

Percebe-se na Tabela 3 que a grande maioria da populagéo paraibana
€ atendida com agua tratada e que houve o aumento das localidades atendidas pela
CAGEPA entre 2002 e 2006. O consumo de agua para as diversas atividades
humanas também vem aumentando a cada ano em todo o mundo. Segundo Tundisi
(1999), o uso total de agua do mundo passou de aproximadamente 2x10° km®ano
em 1960 para 5,3x10° km*ano em 1999. Um sério problema associado a este
aumento é a degradacdo da qualidade da agua, principalmente nos mananciais
superficiais, € uma das consequéncias sofridas pelos mananciais de todo o mundo é
o fendbmeno da eutrofizagdo, que segundo Tavares et al. (2003), aumenta os custos
para a disponibilidade de agua em qualidade satisfatoria para abastecimento. Este
fato surge como um sério problema a manutencao da boa qualidade das aguas de
represas em todo o Brasil. A situagdo se agrava no Nordeste brasileiro, onde os

mananciais existentes assumem papel fundamental no desenvolvimento da regido
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(CEBALLOS, 1995), e no estado da Paraiba, encontram-se varias areas
completamente degradadas pelo mau uso dos recursos naturais, algumas delas de

inexequivel recuperacado (FRANCO, et al., 2005).

3.2 Eutrofizagao

A eutrofizacdo é o crescimento excessivo das plantas aquaticas, tanto
plantdnicas quanto aderidas, a niveis tais que sejam considerados como causadores
de interferéncias com os usos desejaveis do corpo d’agua (THOMANN e MULLER,
1987). O principal fator € o enriquecimento das aguas com os nutrientes necessarios
ao crescimento da vida vegetal, principalmente nitrogénio e fésforo. O fésforo muitas
vezes se torna limitante para o crescimento das algas, pois as mesmas sao capazes
de fixar o nitrogénio atmosférico caso seja necessario.

Segundo Figueiredo (2007) em fungao da eutrofizagdo, muitos reservatorios e
lagos no mundo ja perderam sua capacidade de abastecimento de populagdes, de
manutencao da vida aquatica e de recreacado. Dentre os varios efeitos indesejaveis
da eutrofizagdo que ocorrem em sistemas aquaticos, principalmente, em lagos e
represas, destacam-se: problemas recreacionais e estéticos (floragdes algais,
proliferacdo de insetos, geracdo de maus odores, entre outros); condigcdes
anaerobias nas camadas mais profundas do corpo (predominio de condigdes
redutoras no meio); eventuais condigbes de anaerobiose para o corpo d'agua como
um todo; mortandades ocasionais de peixes; modificagcdes quali-quantitativas de
espécies de peixes de interesse comercial, maiores dificuldades e elevacdo de
custos para o tratamento da agua; alteragdo na cor, entre outros problemas
(TUNDISI, 1999).

A eutrofizagdo pode ser um processo natural ou artificial. A natural é um
processo lento, associado ao tempo de evolucdo dos ecossistemas, que de acordo
com Esteves (1998), ocorre a todo tempo nos corpos d'agua, principalmente os
tropicais. Aguas provenientes do escoamento superficial e também dos rios das
bacias de drenagem, arrastam a matéria organica para o interior desses
ecossistemas, contribuindo para este enriquecimento.

A eutrofizacao artificial € decorrente das atividades antropicas em lagos cujas

bacias sofrem a ocupacgédo de atividades industriais, agricolas ou zonas urbanas.
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Entre a eutrofizagdo natural e a artificial a mais preocupante é a artificial e um dos
efeitos frequentes desse tipo de eutrofizagcdo € o rapido crescimento do fitoplancton,
conhecido por floragdo. Como numa reagdao em cadeia, o0 aumento da concentragao
de fosfato tem efeitos diretos sobre a densidade de organismos fitoplanctonicos e,
consequentemente, sobre a produgdo primaria. As floragbes de microalgas
representam uma rapida resposta das comunidades fitoplancténicas
(Cianobactérias, Diatomaceas, Cloroficeas, Eglenoficeas, Criptoficieas e
Dinoflagelados) ao advento da eutrofizagdo. Estas se caracterizam por um
crescimento excessivo de algas, o que pode ocasionar alteragdes na coloragado da
agua, desde manchas de cor vermelha, marrom ou azul-esverdeada (AZEVEDO,
1998).

Nesse processo, geralmente, os ambientes aquaticos ficam com uma grande
populacdo de cianobactérias durante um consideravel periodo de tempo, tornando-
se frequente suas floragdes. Segundo Calijuri et al. (2006), o aumento de espécies
de cianobactérias em ambientes eutrofizados tem crescido muito, causando a
formacgao de floracbes ou “blooms”. As floracbes de cianobactérias apresentam,
geralmente, consequéncias visiveis e danosas ao meio ambiente, dos quais se
destacam a alteragao do equilibrio dos ecossistemas aquaticos, criam uma pelicula
superficial de cor verde, reduzindo a transparéncia da agua e ocasionando uma
desoxigenacao de lagos e rios. Além destes efeitos, esta a capacidade deste grupo
em sintetizarem substancias que geram gosto e odor desagradaveis (metabdlitos 2-
metilisoborneol (MIB) e geosmina), afetando a potabilidade destas aguas quando
destinadas ao consumo humano e até mesmo em areas recreacionais,
comprometendo expressivamente a qualidade da agua. Na Figura 1 € apresentada

uma floracdo de cianobactérias ocorrida na Florida.
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Figura 1 Floragdo de cianobactérias ocorrida na Florida
Fonte: HTTP://www-cyanosite.bio.purdue.edu

Entretanto, um das maiores preocupagdes associada a presenga de
cianobactérias esta na capacidade destas em produzirem toxinas (cianotoxinas),
como por exemplo, a microcistina, estas toxinas sdo extremamente potentes
capazes de atingirem organismos muito além daqueles presentes da comunidade
aquatica. As cianotoxinas podem ser acumuladas na rede trofica, ocasionando uma
série de sintomas de intoxicagdo e efeitos crénicos, alguns de dificil detec¢do
(CARMICHAEL, 1992).

As intoxicagdes de populagdes humanas pelo consumo oral de agua
contaminada por cepas toxicas de cianobactérias ja foram descritas em paises como
Australia, Inglaterra, China e Africa do Sul (FALCONER, 1994).

No inicio de 1996, 123 pacientes renais crénicos, apds terem sido submetidos
a sessdes de hemodidlise em uma clinica da cidade de Caruaru (PE), passaram a
apresentar um quadro clinico compativel com uma grave hepatoxicose, que, no
entanto, ndo era correlacionada com nenhum dos fatores usualmente tidos como
causadores deste tipo de intoxicagao. Destes, 54 vieram a falecer até cinco meses
apos o inicio dos sintomas e, de acordo com informacgdes fornecidas pela Secretaria
de Saude de Estado de Pernambuco, a referida clinica recebia agua sem um
tratamento completo e, usualmente era feita uma cloragdo no préprio caminhao
tanque utilizado para transportar a agua, em periodos de falha no abastecimento

pela rede publica (AZEVEDO, 1998). Este passou a ser o primeiro caso confirmado
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no mundo de mortes humanas causadas por uma toxina (microcistina) produzida por
cianobactérias (JOCHIMSEN et al., 1998).

O estado tréfico de um determinado ambiente aquatico (lago, rio ou
reservatorio) pode ser classificado de acordo com a extensdo de sua eutrofizagao
(ou enriquecimento de nutrientes), sendo este dividida em quatro classes principais:
oligotroficos, mesotréficos, eutréficos e hipereutroficos. Esta classificagdo é o
resultado direto de uma analise extensa da eutrofizacdo em paises realizada pela
Organizagdo para a Cooperagao e o Desenvolvimento Econémico (OECD) na
década de 1970 e inicio da década de 1980 (UNEP-IETC/ILEC, 2002). Esta
classificagao esta baseada nas concentracdes de fosforo, nitrogénio e clorofila a (o
pigmento responsavel pela fotossintese das algas). A clorofila “a” € um requisito
utilizado para estimar a concentragado de biomassa de plantas aquaticas (em média

1% da biomassa de algas é clorofila “a”). Na Tabela 4 é apresentada a classificagéo

do estado tréfico de lagos de acordo com a intensidade do processo de eutrofizagao.

TABELA 4 Classificagdo do estado trofico de lagos de acordo com a intensidade do
processo de eutrofizacio ( valores médios expressos em pug/L).

Parametro Oligotrofico  Mesotrofico Eutréfico Hipertréfico
Fésforo total 8,0 26,7 84,4 >200
Nitrogénio 661 753 1875 <200-100>
total
Clorofila a 1,7 4,7 14,3 >100-200>
Clorofila a, 4,2 16,1 42,6 >500
com. Max.

Fonte: Adaptado de UNEP-IETC/ILEC (2002)

A eutrofizagcdo € hoje uma problematica mundial, que atinge lagos, represas,
rios e aguas costeiras de todo o planeta. Uma vez instalada, a reversdo da
deterioracao é dificil e extremamente dispendiosa. Os danos a saude humana e o
aumento exagerado dos custos do tratamento da agua sao algumas das

consequéncias econémicas mais severas e problematicas da eutrofizagdo (UNEP-



25

IETC/ILEC 2002). Neste contexto, deve-se haver um esforgo para implantar politicas
publicas adequadas que promovam solugcbes efetivas e permanentes, com
criatividade e baixos custos, de modo buscar estratégias que controlem e recuperem

ambientes impactados pela eutrofizagdo. Na Figura 2 é apresentada uma lagoa

eutrofizada e na Figura 3 um corpo aquatico em estado hipereutrofico.

Figura 2 Lagoa Eutrofizada Figura 3 Estado hipereutrdéfico
Fonte: http://www.serla.rj.gov.br/fotos/obra_jpa 02.JPG (2009) Fonte: www.gforum.tv (2006)

3.3 Tratamento de aguas para consumo humano

Na regido Nordeste do Brasil, irregularidade na distribuicdo de chuvas e a
escassez de agua tratada, levam ao uso de agudes, represas e pogos coOmo
principais fontes de agua para consumo humano na area rural e urbana. Na maioria
dos casos, essas aguas n&o passam por nenhum tipo de tratamento, incluindo
desinfecgao, sendo fontes de doengas infecto contagiosas de veiculagao hidrica. De
acordo com Rincoén et al., (2005), na América Latina, 8% das mortes de menores de
cinco anos sao devidas a enfermidades diarréicas, das quais 4,4% sao causadas por
infecgdes relacionadas com a agua. A perspectiva de transmissdo de doengas de
veiculagdo hidrica relaciona-se, em sua maior relevancia, com as caracteristicas
fisicas, quimicas e biologicas das aguas naturais que n&o recebem tratamento
adequado.

De acordo com Di Bernado (2003), o tratamento de aguas de abastecimento
pode ser definido como o conjunto de processos e operagdes realizados com a
finalidade de adequar as caracteristicas fisico-quimicas e bioldgicas da agua bruta,
isto €, como é encontrada no curso d’agua, com padrdo organolepticamente

agradavel e que néao oferega riscos a saude humana. Os padrdes sao determinados
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por orgaos competentes por intermédio de legislacdo especifica. No Brasil o padrao
de potabilidade para qualidade da agua tratada é estabelecido pela Portaria 518 de
25 de margo de 2004 do Ministério da Saude.

Do ponto de vista tecnolégico, toda agua pode receber tratamento e ser
transformada em agua potavel, porém, cada situagéo esta associada com os custos
em relagdo a tecnologia utilizada para seu tratamento.

Existem varias técnicas de tratamento de agua para abastecimento publico.
Porém no Brasil as mais empregadas em meio as diversas existentes, sdo as
denominadas de tratamento convencional (ou de ciclo completo) e a filtrac&do direta,
embora outras, como a filtracao lenta, a flotagao e a filtracdo em membrana também,
sejam empregadas, mas em um numero ainda relativamente pequeno de ETAs
(HELLER e PADUA, 2006).

De maneira geral, podem-se distinguir as técnicas de tratamento de agua em
funcdo dos processos e operagdes unitarias que elas possuem. Na Tabela 5, sao

apresentadas as técnicas de tratamento de agua mais usuais.

Tabela 5 Técnicas mais usuais de tratamento de agua

Tratamento Operagoes unitarias
Filtracao lenta Filtracao
Filtracdo em multiplas etapas Pré-filtracao, filtracao
Filtracdo direta descendente Coagulagao, filtracdo descendente
Filtracao direta descendente com Coagulacgao, floculacao, filtracao
floculagéo descendente
Filtracdo direta ascendente Coagulacao, filtracdo ascendente
Dupla filtracéo Coagulacgao, filtracdo ascendente,

filtracdo descendente

Tratamento convencional Coagulacgao, floculagdo, decantagéo,
filtracao

Tratamento com flotacao Coagulacgao, floculagao, flotagao,
filtracao

Fonte: Heller e Padua (2006)
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Na grande maioria dos tratamentos de agua para o consumo humano, sao
utilizados os tratamentos simples ou convencionais (como ja citado), no entanto,
sabe-se que com o avango das tecnologias e o crescimento populacional, surgem a
cada dia, novos poluentes (como perturbadores endocrinos, hormdnios, entre
outros) e esses, sdo cada vez, mais dificeis de serem degradados por esses
processos. Dai surge a necessidade de se utilizar métodos de tratamentos
avancados ou métodos alternativos, entre eles pode-se citar os Processos
Oxidativos Avancados (dos quais a fotocatdlise heterogénea faz parte) e os
Biofilmes seletivos.

Na Pesquisa Nacional de Saneamento Basico realizada pelo IBGE (BRASIL,
2002), as tecnologias de tratamento de aguas para abastecimento sao classificadas
como convencionais, que incluem todas as etapas tradicionais do processo
(coagulagao, floculagédo, decantagao e filtracdo), e ndo-convencionais, incluindo a
filtracdo direta ascendente e descendente, a dupla filtracdo e a filtracdo lenta. A
simples desinfecgdo ndo é mais considerada tecnologia de tratamento para aguas
superficiais, sendo aplicada apenas em aguas brutas subterrdneas que
apresentarem condi¢gdes naturais organolepticamente agradaveis e sanitariamente
seguras.

O tratamento de agua para consumo humano deve ter como obijetivos:
Garantir a producao de agua segura; proporcionar agua esteticamente agradavel,
assegurar que a tecnologia empregada nao causara a presenca de compostos
indesejaveis apos o tratamento. A meta especifica de produ¢do de agua segura
deve ater-se aos seguintes objetivos: qualidade microbioldégica; subprodutos da
desinfeccdo (SPD); toxinas de cianobactérias; pesticidas e outros micropoluentes
organicos antropogénicos; chumbo, arsénico e outras substancias téxicas
inorganicas; desautores enddcrinos quimicos e farmacéuticos (BURSILL, 2001).

De acordo com a resolugédo 357 do CONAMA (2005), tratamento simplificado
€ o0 que ocorre clarificacao por meio de filtracado e desinfecgcado e correcdo de pH
quando necessario; tratamento convencional ocorre a clarificagdo com utilizacdo de
coagulagao e floculagdo, seguida de desinfecgédo e corregcdo de pH; e o tratamento
avancado sao técnicas de remocgao e/ou inativacdo de constituintes refratarios
(hormoénios, perturbadores enddcrinos , cianobactérias, entre outros) aos processos

convencionais de tratamento, os quais podem conferir a agua caracteristicas, tais
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como: cor, odor, sabor, atividade toxica ou patogénica. As caracteristicas fisicas da
agua, do ponto de vista sanitario, tém importancia relativamente baixa, contudo, séo
determinantes na escolha da tecnologia para o tratamento ou condi¢cbes para a
realizacdo das operagdes necessarias. Ja do ponto de vista sanitario, as
caracteristicas quimicas da agua sao de altissima importancia, uma vez que pode
tornar a agua inviavel para o tratamento, ja que cada situagao exige uma tecnologia
diferenciada para a transformacéo em agua potavel, e dependendo da maneira que
esses elementos ou compostos quimicos se encontram na agua ¢ irrealizavel a sua
remogdo. Para a identificagdo das caracteristicas biolégicas da &agua sao
necessarios exames bacterioldgicos, 0s quais sao responsaveis pela detecgao de
organismos presentes na agua.

Em diversas localidades do Pais, tem sido usual a distribuicdo de agua
apesar de nao atender o padrao de potabilidade. Segundo a Pesquisa Nacional de
Saneamento Basico realizado pelo IBGE (BRASIL, 2002), 51% do volume de agua
utilizada no Pais s&o oriundos de rios, 30% de lagos, agudes, reservatorios e o
restante provém de pocgos de superficie, do qual, apenas 58% do volume sao

tratadas.

3.4 Processos Oxidativos Avancados (POA)

Os processos oxidativos avangados se caracterizam por transformar a grande
maioria dos contaminantes organicos em dioxido de carbono, agua e anions
inorganicos, através de reacdes de degradagdo que envolve espécies transitorias
oxidantes, principalmente, os radicais hidroxilas que sao radicais que possuem um
alto potencial de oxidagao, na faixa de 2,8 V, menor apenas do que o fluor, que é de
3,03 V (DOMENECH et al., 2001).

Existe uma série de tecnologias de tratamento de agua e efluentes
disponiveis no mercado, entretanto, levando em consideragéao que as matrizes de
interesse sdo muitas vezes compostas de substancias com alta toxicidade e que
destruir o poluente € muito mais interessante do que simplesmente transferi-lo de
fase, atualmente, os Processos Oxidativos Avangados (POA) tém recebido grande
atencdo, devido a capacidade de converter poluentes em espécies quimicas

inécuas, levando a mineralizacdo total ou parcial do poluente sem transferi-lo
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apenas de fase (TEXEIRA e JARDIM, 2004). Na Tabela 6 sado apresentados os

potencias de redugao de alguns oxidantes em meio acido.

Tabela 6 Potencias de reducao de alguns oxidantes em meio acido

Oxidante E°(V)

Fluor (F2) 3,03

Radical hidroxila (OH") 2,80
Ozbnio (O3) 2,07
Peréxido de hidrogénio (H,05) 1,77
fon permanganato (MnO4?) 1,67
Dioxido de cloro (ClO5) 1,50
Cloro (Cly) 1,36

Bromo (Br») 1,09

Fonte: Beltran et al. (1997)

Os radicais hidroxilas podem reagir com praticamente todas as classes de
compostos organicos e inorgéanicos. Entretanto, a principal desvantagem de todos os
processos de degradacao oxidativa baseados na reatividade dos radicais hidroxilas
é que, seqliestradores desses radicais, tais como HCOs e CO3* quando presentes
em solugdo, diminuem a eficiéncia do processo, pois reagem com 0S mMesmos
impedindo que eles oxidem a matéria organica (SANCHEZ, 2004). S3o processos
limpos e n&o seletivos, podendo degradar inumeros compostos, independentemente
da presenca de outros. Esses radicais podem ser gerados através de reacgdes
envolvendo oxidantes fortes, como 0z6nio, semicondutores, como didxido de titanio
(TiO2) e oxido de zinco (ZnO) e irradiag&o ultravioleta (UV) (MANSILLA et al., 1997).
Os POA dividem-se em sistemas homogéneos e heterogéneos. Os sistemas
heterogéneos se diferenciam dos homogéneos devido a presenga dos catalisadores
solidos, substancias que aumentam a velocidade da reac&o para atingir o equilibrio
quimico sem sofrerem alteracdes quimicas, essas reagdes sao chamadas reacdes
cataliticas (CIOLA, 1981).

Os Processos Oxidativos Avangados apresentam uma série de vantagens,
entre elas: mineralizam o poluente e ndao somente transferem-no de fase; tem forte
poder oxidante, com cinética de reagao elevada; geralmente n&o necessitam um pos
tratamento ou disposicao final; tendo sido usado oxidante suficiente, mineralizam o
contaminante e ndao formam subprodutos; geralmente melhoram as qualidades

organolépticas da agua tratada; em muitos casos, consomem menos energia,



30

acarretando menor custo; podem ser usados com outros processos (pré e pos
tratamentos) (TEXEIRA E JARDIM, 2004).

Segundo Bigda (1995), alguns compostos organicos nao sao atacados por
radicais hidroxilas, ou sdo pouco atacados, como por exemplo, o cloroférmio,
acetona, acido acético, acido oxalico, acido maldico, parafinas, tricloroetano,cloreto
de metileno, entre outros, porém uma grande quantidade de compostos s&o
oxidaveis por esses radicais. Na Tabela 7 é apresentado alguns compostos

organicos oxidaveis por radicais hidroxilas.

Tabela 7 Compostos organicos oxidaveis por radicais hidroxilas

Compostos

Acidos Formico, gluténico, latico, malico, propibnico, tartarico

Alcodis Benzilico, t-butirico, etanol, etileno glicélico, glicerol,
isopropanol, metanol, propenodiol

Aldeidos Acetaldeido, benzaldeido, formaldeido, glioxal,
isobutiraldeido, tricloroacetaldeido

Aromaticos Benzeno,clorobenzeno, clorofenil,creosato,diclorofenal,
hidroquinona

Aminas Anilina, aminas ciclicas, dietilamina, dimetilformamina,
EDTA, propanodiamina, n-propilamina, explosivos.

Corantes Antraquinonas, diazo, monoazo

Esteres Tetrahidrofurano

Cetonas Dihidroxiacetona

Fonte: Bigda (1995)

3.4.1 Fotocatalise Heterogénea

A fotocatalise heterogénea tem como principio a fotoativagdo de um catalisador
(semicondutor), por luz solar ou artificial. No processo é utilizada a radiagao
ultravioleta que esta situada na faixa de 40 a 400 nm de comprimento de onda, entre
os raios X e a luz visivel do espectro eletromagnético. A divisdo aceita da radiagéo
ultravioleta, em geral, € dividida em 4 faixas:

e UV vacuo, 40 a 200 nm;

e UVC, 200 a 280 nm;

e UVB, 280a315nm;

e UVA, 3152a400 nm.

A fotocatalise heterogénea teve sua origem na década de setenta quando

pesquisas em células fotoeletroquimicas comecaram a ser desenvolvidas com o
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objetivo de producdo de combustiveis a partir de materiais baratos, visando a
transformacao da energia solar em quimica. Em 1972, um trabalho de Fujishima e
Honda descreveu a oxidacdo da agua em suspensao de TiO; irradiado em uma
célula fotoeletroquimica, gerando hidrogénio e oxigénio e em 1976 foi publicado o
primeiro trabalho utilizando fotocatalise heterogénea na degradagdo de
contaminantes, tanto em fase aquosa quanto gasosa (GALVEZ et al., 2001).

Um semicondutor é caracterizado por bandas de valéncia (BV) (regiao de
energia mais baixa) onde os elétrons ndo possuem movimentos livres e bandas de
condugao (BC) (regido de energia mais alta), onde os elétrons s&o livres para se
movimentarem através do cristal, sendo a regido entre elas chamada de “bandgap”.
A absorgdo de fotons com energia superior a energia de “bandgap” resulta na
promogao de um elétron da banda de valéncia para a banda de condugdo com
geragdo concomitante de uma lacuna (h+) na banda de valéncia. A eficiéncia da
fotocatalise depende da competi¢cao entre o processo em que o elétron é retirado da
superficie do semicondutor e o processo de recombinagdo do par elétron/lacuna o
qual resulta na liberagao de calor. Segundo Galvez et al. (2001), esse processo, se
desenvolvido adequadamente, pode resultar numa aplicagédo viavel e competitiva.

Entre os semicondutores, o TiO, é o mais amplamente estudado e aplicado.
Entre as principais vantagens de seu uso se destacam: ser atéxico, muito resistente
a fotocorrosdao, abundante, baixo custo. De acordo com Daniel (2001) outras
vantagens sdo: sua insolubilidade em agua, sua estabilidade quimica em ampla
faixa de pH, a possibilidade de ser imobilizado sob suportes sélidos e sua facil
ativagdo por luz solar. Na Figura 4 é apresentado um esquema representativo da

particula de um semicondutor.
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Figura 4 Esquema representativo da particula do semicondutor
Fonte: Nogueira e Jardim (1997)

Segundo Alberici (1992), Goswami (1995), Daniel (2001), Cho et al. (2004) as

equacgdes gerais dos processos fotocataliticos sao as apresentadas na Tabela 8:

Tabela 8 Equacdes gerais dos processos fotocataliticos

Equacoes

TiO, hv , TiO2 (ecs + hve’)

TiO2 (ecs” + hvg") __"°®°™ | TiO, + calor
Oz +ecg —» O
20,7+ 2H" 4 , Hz202+0;
O +ecg+2H — 5 H0,
0" +H,0, —» eOH+OH + 0,
O "+H'— , HOY
HO," + HO,' y H202+0O;
O +HO, _— , HOy +03

ecg + HDO,—— > eOH + OH"
hvg"+OH — 5 eOH
hyg" + HO ————— eOH + H”
260H 5 HO,
h

H,O, — ™  2e¢0OH

neOH + compostos orgénicos ______, H>O + CO,

Onde: ecg: elétron na BC; hyg': lacuna positiva na BV; neOH: varios radicais hidroxila.
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O diéxido de titanio pode se apresentar em trés formas alotrépicas: anatase,
rutilo e brookite. Geralmente é utilizado a mistura das formas anatase e rutilo, na
proporcdao de 70:30. A forma anatase € a mais reativa, e de acordo com Liteer
(1999), isso é devido a maior energia de “band-gap” da forma anatase (3,23eV,
384nm) em relagdo a rutilo (3,02eV, 411nm), o que dificulta o processo de
recombinacdo entre o elétron e a lacuna gerada. A irradiagdo do dioxido de titanio
com luz UV gera um excesso de elétrons na banda de condugéao e lacunas positivas
na banda de valéncia. A forma rutilo é inativa para a fotodegradagao de compostos
organicos sendo que a razao para tal ainda n&do é totalmente esclarecida (MO e
CHING, 1995).

3.4.1.1 Algumas aplicacdes do processo de fotocatalise com o didéxido de

titanio

A fotocatalise com o TiO, tem sido extensivamente estudada por suas
propriedades elétricas, magnéticas e eletroquimicas e, com isso tem sido utilizado
numa variedade enorme de aplicagbes tecnoldgicas, como por exemplo: na
degradacgdo do acetaldeido, utilizando nanoparticulas de prata, juntamente com o
diéxido de titdnio (anatase), obtendo otimas taxas de degradacdo (HAMAL e
KLABUNDE, 2008); na degradagdao do metilorange usando como catalisador o
diéxido de titanio dopado com o ion Bi**, demostrando que a dopagem étima é de
3% de Bi** (YU, 2008); na degradacdo do azul de metileno, mostrando que a
dopagem do diéxido de titanio com o Sm>* inibe significativamente a transformagao
da fase rutilo em anatase, aumentando assim a atividade fotocatalitica (XIAO et al.,
2008a); na degradagao do azul de metileno, utilizando o didxido de titanio dopado
com carbono (XIAO et., al, 2008b); na degradacéo de inumeros corantes usando o
didéxido de titdnio impregnado com paladio, (VINU e MADRA, 2008). A dopagem de
materiais de TiO, nanoestruturados com metais de transicdo tem sido objeto de
estudo, com intuito de aumentar a atividade fotocatalitica do mesmo.

A dopagem tem o intuito de modificar sua energia de band-gap ou pelo
estabelecimento de jungdes entre fases diferentes, metal-semicondutor ou
semicondutor-semicondutor, com o objetivo de reduzir a recombinacdo de cargas.

Segundo Rodriguez et al., (2005) o TiO, com predominio na fase anatase € o
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material mais comumente usado na fotocatalise. Também é precursor na preparacao
de catalisadores suportados.

O processo de fotocatalise heterogénea também foi aplicado na inativagcao de
Escherichia coli (CHO et al., 2004: DUFFY et al.,, 2004: SEVEN et al., 2004:
LONNEN et al., 2005); na desinfecgao de agua (IRELAND et al., 1993). Carpio et al.,
(2005), utilizou o TiO, (anatase) suportado em carvao ativado para degradar o fenol
em solugao aquosa e obteve bons resultados tanto utilizando radiagdo solar como
artificial; Salah et al., (2004), comparou o TiO, (Degussa P-25, TiO, A-1, TiOy) e o
Zn0O na degradagéao do fenol e observou que a taxa de remog¢ao do mesmo foi maior
utilizando o TiO, Degussa P-25 e o ZnO; Alam et al., (2001) verificaram a viabilidade
do uso de radiagdo UV na remocgao e/ou contengao do florescimento de algas em
fontes de agua potavel, tais como lagos e reservatérios, utilizando como organismo
teste Microcystis Aeruginosa; Senogles et al., (2001), estudaram a degradacéo
fotocatalitica de uma cianotoxina, a cylindrospermopsin, que € uma hepatotoxina
produzida pela cianobactéria Cylindrospermopsis raciborskii € examinaram também
a efetividade de marcas de TiO2, sob radiacdo UV, para a degradagdao da mesma.
Os resultados indicaram que o TiO2 é um excelente fotocatalisador para a
degradagdo desta hepatotoxina, sendo o Degussa P-25 mais eficiente do que o
Hombikat UV-100.

Ainda é escasso o numero de estagcdes de tratamento de efluentes que
utiizam a fotoxidac&do catalitica. Pode-se citar a Plataforma Solar de Almeria na
Espanha, em escala piloto, com area superficial do coletor solar de 384 m? e volume
do fotorreator de 0,50m?, que é considerada o maior laboratério de energia solar da
Europa (MALATO et al. 2002). Existe ainda estagdes experimentais na Alemanha e
nos Estados Unidos com vazdo de 1 a 6m®h (FREUDENHAMMER et al. 1997). Na
Tunisia uma industria téxtil adotou a tecnologia utilizando dois reatores de fino filme
de catalisador, cada um com dimensdes de 2,5m x 10m, com area total iluminada
por radiagdo solar de 50m?, e vazao de 3m*h (BAHNEMANN, 2004).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Local da pesquisa

O presente trabalho foi realizado nas dependéncias da Estagdo Experimental
de Tratamento Bioldgicos de Esgotos Sanitarios (EXTRABES), na cidade de
Campina Grande (latitude 7° 13’ 11” Sul e longitude 35° 52’ 31” Oeste, com uma
altitude média de 550 m acima do nivel do mar), cidade localizada na zona do
Agreste do Estado da Paraiba, distando 120 km da cidade de Jo&do Pessoa capital

do estado da Paraiba no Nordeste do Brasil.

4.2 Descrigao do sistema experimental

4.2.1 Reator Fotocatalitico

Foi montado um sistema experimental o qual foi constituido por uma camara
de madeira de 0,46m de altura, 0,70m de comprimento e 0,40m de largura, onde
foram acopladas trés lampadas germicidas do tipo FL T8 de 15W cada, que emitem
radiacdo UV no comprimento de onda de 254 nm, e um sistema de agitagao
eletromagnético composto por trés agitadores da marca FANEM, modelo 257. Sobre
estes foram colocados trés béqueres (reatores) de 1L, nos quais estavam contidas
as amostras, a superficie destas se encontrava a uma distancia de 0,11m das
lampadas. O sistema operou em bateladas durante 4h (trés experimentos por vez).
Foi estudada a oxidacdo da matéria organica presentes na agua, de forma a se
avaliar os diferentes parametros operacionais que influenciam no processo
fotocatalitico, tais como: tempo de exposi¢ao a radiagao, intensidade de radiagao,
carga do catalisador e cor verdadeira do afluente. Nas Figuras 5 e 6 sé&o

apresentadas fotos do sistema experimental utilizado no processo.
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Figura 5 Foto do sistema experimenta  Figura 6 Foto dos reatores Foocatall'ticos
4.2.2 Amostras

As amostras foram coletadas em um reservatério eutrofizado situado nas
dependéncias da prépria EXTRABES, as mesmas foram diluidas com agua
destilada até atingir a cor verdadeira (afluente) desejada. As variagbes de cor
utilizadas (afluente) foram: 30 e 70 uH (unidades Hazen, que é equivalente a mg Pt-
Co.L™"). Apés a diluicdo retirou-se 1L de cada amostra e adicionou-se a respectiva
porcentagem de catalisador (0,10% ou 0,50% de TiO;) e levou-se ao reator
fotocatalitico. Ao fim da batelada (4h) as amostras foram centrifugadas e os

parametros apresentados na Tabela 9 analisados.

Tabela 9 Parametros analisados nas amostras antes e apos o tratamento

Parametros Métodos
Cor Visual
Clorofila a Espectofométrico
pH Potenciométrico
Alcalinidade total Titulométrico
DQO Titulométrico de Refluxacao fechada
SSV Gravimétrico
SDV Gravimétrico
Nitrato Espectofométrico
Nitrito Espectofométrico

Fésforo Espectofométrico
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Os parametros foram determinados de acordo com as especificacbes
descritas em Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
(APHA - 1998), com excecado da clorofila a, que foi realizada pelo método

espectofométrico de extragao a quente com metanol (JONES, 1979).

4.2.3 Catalisador

O catalisador utilizado foi o diéxido de titanio fornecido pelo LABSYNTH, com
98,5% de pureza e com perda por secagem de 0,5%. Foram utilizadas duas
variagdes na porcentagem de catalisador (0,10% e 0,50%), e o mesmo foi usado na
forma de suspensdo na solugdo (lama). Para se recuperar o catalisador,
centrifugou-se as amostras apés o tratamento em uma centrifuga da Damon, numa
velocidade de 3500 RPM por 10 minutos.

4.2.4 Intensidade de radiagao

A intensidade de radiagao foi medida através de um radidbmetro comprimento
de onda de 254 nm, Coleparmer instrument Co. Chicago, Ill, 60648, séries 9811. A
medicao foi realizada em varios pontos da camara e depois foi feito a média dos
valores. Os valores de intensidade de radiagcao obtidos s&o apresentados na Tabela
10.

Tabela 10 Intensidade de radiagao do sistema.

Numero de lampadas Intensidade de radiagao
4,94 m\W/cm?®
3 7,70 mW/cm?

4.3 Planejamento experimental e tratamento estatistico dos dados

Com o objetivo de otimizar o processo de fotocatalise no tratamento de aguas
eutrofizadas realizou-se um planejamento fatorial 2° ,0 qual apresenta trés fatores
(porcentagem de catalisador, intensidade de radiagao e cor verdadeira do afluente) e

cada fator varia em dois niveis (alto e baixo) obtendo-se assim 8 experimentos, que
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foram realizados em triplicatas totalizando 24 experimentos. O planejamento e o
tratamento estatistico dos dados foram realizados com o auxilio do software
estatistico Minitab 15. Esse planejamento € apresentado na Tabela 11 e a geratriz
do planejamento é apresentado na Tabela 12.

Tabela 11 Planejamento experimental

Fatores + Niveis -
Porcentagem de TiO; (%) 0,10 0,50
Intensidade de radiagdo (mW/cm?) 4,94 7,70
Cor verdadeira do afluente (uH) 30 70

Tabela 12 Geratriz do planejamento experimental

Tratamento Cor Inicial Intensidade de Porcentagem de
(uH) Radiagdo (mW/cm?) Catalisador (%)

L 30 4,94 0,1

T2 70 4,94 0,1

T3 30 7,7 0,1

T4 70 7,7 0,1

T5 30 4,94 0,5

T6 70 4,94 0,5

T7 30 7,7 0,5

T8 70 7,7 0,5

4.4 Actinometria

Para a determinagao do rendimento quantico do processo e a intensidade do
fluxo de fétons, foi utilizado o método de actinometria de ferrioxalato de potassio
(Goldstein e Rabani (2008); Hatchard e Parker (1956); Parker (1953)). O actinbmetro
foi irradiado sob condi¢des iguais aos da utilizadas nas foto-reagdes. O rendimento
quantico (®P) do actinbmetro irradiado foi calculado através da equacéao
4.1(RODRIGUES e NEUMANN, 2003).

2+
o= N(Fe” ) (equacéo 4.1)

-l
D.t.(1-10 )
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Sendo n(Fe2+), 0 numero de ions formados durante o processo, que pode ser
calculado pela equacéao

2+, _ v1.v3.Al

) v2le

n(Fe (equacgéo 4.2)

onde;

lo = intensidade da luz incidente (Einstein/s)

® = rendimento quéntico do actinbmetro irradiado

t = tempo de irradiacao (s)

¢ = absortividade molar do complexo de Fe?* (1,11x10* L/mol.cm)
AA = variacdo da absorbancia da solucdo a 510 nm

| = caminho Optico da cela de irradiagao (cm)

v1 volume da solugao de actinbmetro irradiado (mL)

v2 =volume da aliquota tomada para analise (mL)

v3 = volume final apds a diluicao

¢ = concentracao do acindmetro (mol/L)

(1 - 10 = fragao de luz incidente absorvida pela amostra
4.5 Cinética de remocgao de cor verdadeira

Os ensaios cinéticos para remocédo de cor verdadeira foram realizados nas
mesmas condi¢gdes dos tratamentos. Foram retiradas amostras a cada cinco minutos
até o periodo de 30 minutos, apds esse periodo as amostras foram retiradas a cada
15 minutos até o tempo de 120 minutos, as mesmas foram centrifugadas e apos a
centrifugacdo foi realizada a leitura da cor verdadeira. Foi feito um ajuste
exponencial para se calcular o valor de k, e os dados cinéticos levantados foram
interpretados segundo o modelo de primeira ordem. Varios estudos mostram que a
degradacgao fotocatalitica de varios compostos organicos obedece a cinética de
primeira ordem, embora, para altas concentragcbes ja tenham sido observadas
cinéticas de ordem zero (ALBERICI, 1994).
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4.6 EE/O - Energia elétrica por ordem de magnitude por m?

E definida como a energia elétrica em kilowatt hora requerida na degradacéo
de um contaminante C por uma ordem de grandeza em 1m® de agua ou ar
contaminado. Este calculo € importante, pois possibilita estimar os custos com
energia elétrica envolvido no processo. Em geral EE\O aumenta conforme o
aumento da concentracio e a expressao para seu calculo para reatores em batelada

pode ser dada pela equacgao 5.1.

P1.1000

V.60.log((::fI

EE/O= equacio (4.3)

Onde:

P = poténcia da lampada (kW)

V = volume de agua tratada (L)

t = tempo requerido no processo de degradacao (min)

Ci e C¢ = concentracéo inicial e final do poluente
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Valores de pH e alcalinidade total

Na Tabela 13 sao apresentados os valores médios de pH e alcalinidade total

para os tratamentos realizados.

Tabela 13 Valores de pH e Alcalinidade

Alcalinidade total

pH
(mgCaCOs/L)
Tratamento Entrada Saida Entrada Saida
T1 7,3 7,5 72,7 57,8
T2 6,8 7,0 108,8 107,6
T3 7,2 7,3 88,7 78,9
T4 7,6 7,6 83,1 106,3
T5 7,0 7,0 60,6 64,8
T6 6,9 7,6 76,0 132,1
T7 6,9 7,0 83,1 100,9
T8 7,3 7.4 88,5 90,9

Analisando-se os resultados apresentados na Tabela 13 observa-se que a
variacao de pH em todos os tratamentos foi pequena, indicando que nas condi¢des
que os mesmos foram realizados ndo ha influéncia significativa nesse parametro. O
pH minimo observado apds os tratamentos foi de 7,0 (T7) e 0 maximo de 7,6 (T6).
Portanto situando-se dentro dos limites recomendados pela portaria 518/2004 do
Ministério da Saude que estabelece uma faixa de pH de 6,5 a 9,0 unidades para
agua de consumo humano. A maior variagdo ocorreu no tratamento T6, mesmo
assim nao ultrapassou uma unidade. O pH é um parametro importante e que tem
grande influéncia nos processos fotocataliticos. Variagdes no valor do pH acarreta
alteracao na interface semicondutor/liquido, levando a modificacbes dos potencias
redox do catalisador (HOFSTADLER et al., 1994). Bekbdlet et al. (1996) estudando o
tratamento do chorume através do processo fotocatalitico com o TiO, verificaram

que a maior taxa de degradagao ocorreu com pH igual a 5,0 e que em pH mais
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elevado (9,0 e 11) a taxa de degradagao foi muito menor. Kashif e Ouyang (2009),
estudando a degradagao do fenol através da fotocatalise heterogénea com diéxido
de titanio, relatam que a medida que o pH aumenta a taxa de degradacgao do fenol
diminui e a melhor taxa de degradagédo € alcangcada com pH igual a 5,0. Sauer
(2002) observou que a porcentagem de descoloragdo do corante safira e de um
corante industrial foi maior em pH igual a 5,0, enquanto que para pH de 9,0 e 11 a
porcentagem de descoloragao foi menor, concluindo que em pH acido ocorre uma
maior porcentagem de descoloragao através do processo fotocatalitico. O pH além
de modificar as propriedades superficiais do catalisador e a forma quimica do
composto a ser degradado, ainda esta associado a tendéncia de floculagdo do
catalisador ( GALVEZ et al., 2001). Pode-se observar que os valores da alcalinidade
total também nao apresentaram grandes variagdes, o tratamento T6, foi mais uma
vez 0 que apresentou maior variagao (56,11 mgCaCOs/L). A alcalinidade pode
influenciar diretamente no processo, pois os ions COs;> e HCOjs; podem ser
adsorvidos na superficie do TiO, e competir com a matéria organica pelos radicais
hidroxilas e consumi-los, comprometendo a eficiéncia do processo uma vez que
esses radicais sao os oxidantes envolvidos no processo. De acordo com Bekbolet et
al. (1996), os bicarbonatos sao considerados inibidores da oxidacdo fotocatalitica e
segundo Lee et al. (1999) a presencga de ions carbonatos pode causar uma redugao

na velocidade de oxidagao de contaminantes.

5.2 Valores de nitrito, nitrato e fosforo

Na tabela 14 sao apresentadas as médias dos valores de nitrito, nitrato e

fosforo.
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Tabela 14 Valores de nitrito, nitrato e fésforo

Nitrito (mg/L) Nitrato (mg/L) Fésforo (mg/L)
Tratamento Entrada  Saida Entrada  Saida Entrada  Saida
T1 0,010 0,009 0,316 0,193 0,024 0,024
T2 0,016 0,012 0,283 0,333 0,024 0,024
T3 0,013 0,008 0,280 0,293 0,024 0,024
T4 0,022 0,006 0,245 0,250 0,025 0,025
T5 0,010 0,007 0,323 0,266 0,024 0,025
T6 0,014 0,006 0,240 0,210 0,024 0,250
T7 0,013 0,015 0,280 0,256 0,024 0,024
T8 0,022 0,008 0,245 0,240 0,025 0,024

Analisando-se os resultados apresentados na Tabela 14 observa-se que os
valores de nitrito e nitrato se mantiveram dentro dos limites recomendados pela
portaria 518/2004 do Ministério da Saude que estabelece o valor de 1 mg/L para
nitrito e 10 mg/L para o nitrato. Percebe-se que houve uma diminuicdo na
concentracdo de nitrito em praticamente todos os tratamentos com excec¢do do T7,
observa-se também uma pequena variacdo nos valores de nitrato. Segundo
Herrmann et al. (1993), o nitrito é oxidado a nitrato quando o TiO, € usado como
catalisador. Salgado et al. (2009), estudando a descoloragdo de alguns corantes e
de um efluente téxtil observaram uma diminuicdo na concentracdo de nitrato na
descoloragao do corante sintético indigo carmim através de processo fotolitico, ja
para o corante vermelho congo observaram que praticamente ndo houve variagao e
para o efluente téxtii observaram um aumento nos valores, mostrando que
dependendo do tipo ou composicdo do efluente os valores desses parametros
podem variar de maneira irregular. Em relagcado ao fésforo os valores praticamente
nao variaram, demonstrando que o processo nao é eficiente na remogao do mesmo,
os valores obtidos se enquadram dentro dos limites estabelecidos pela resolugao
357 do CONAMA que estabelece o limite de 0,02 mg/L para ambientes Iénticos para

0 corpo aquatico ser classificado como de classe 1.
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5.3 Valores de DQO e sélidos dissolvidos volateis

Na Tabela 15 sdo apresentadas as médias dos valores de DQO e sdélidos

dissolvidos volateis e a eficiéncia de remogcdo dos mesmos.

Tabela 15 Valores de DQO e sélidos dissolvidos volateis.

DQO (mgl/L) SDV (mg/L)
Tratamento Entrada Saida Remocdo Entrada Saida Remocgao
(mg/L) (mg/L) (%) (mg/L)  (mg/L) (%)
T1 113,48 55,48 51,12 221,37 114,07 48,47
T2 91,58 52,04 43,18 24942 110,45 55,79
T3 107,10 80,73 24,63 216,01 111,26 48,49
T4 90,25 42,70 52,69 269,90 98,80 63,39
T5 92,82 23,33 74,87 243,29 113,83 53,22
T6 79,07 21,40 72,93 279,09 139,61 49,97
T7 54,81 20,73 62,17 216,01 82,04 62,02
T8 90,25 40,31 55,33 269,90 89,53 66,82

Observa-se que houve remogao de DQO e SDV em todos os tratamentos,
indicando uma boa remogao de matéria organica. A remog¢ao média de DQO e SDV,
respectivamente, foram de 54,61%, 56,02%. O melhor resultado de remogao de
DQO ocorreu no tratamento T5 (menor cor verdadeira inicial, menor intensidade de
radiacdo e maior porcentagem de catalisador) o qual removeu 74,87%, o tratamento
T3 (menor cor verdadeira inicial, maior intensidade de radiagdo e menor
porcentagem de catalisador) foi o que apresentou menor eficiéncia 24,63%. Em
relacdo a remocao de SDV o melhor resultado ocorreu no tratamento T8 (maior cor
verdadeira inicial, maior intensidade de radiacdo e maior porcentagem de
catalisador) removendo 66,82%, e a menor eficiéncia de remogado ocorreu no
tratamento T1 (menor cor verdadeira inicial, menor intensidade de radiagdo e menor
porcentagem de catalisador) removendo 48,47%. Ferreira (2005) conseguiu uma
remocao média de DQO de 41% tratando esgoto doméstico proveniente de um
reator anaerdébio compartimentado através do processo de fotocatalise heterogénea.

Ele comparou a eficiéncia dos processos de fotocatélise heterogénea e fotdlise,
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chegando a conclusdo que a fotocatalise heterogénea teve maior eficiéncia na
remocéo de DQO. Salgado et al. (2009), aplicando o processo fotolitico, obteve uma
remocgao de 17% da DQO de um corante téxtil, 70% da DQO do corante vermelho
congo e 80% do corante indigo carmin, este apés 30 minutos. Segundo Ferreira
(2005) em seu trabalho, a remogdo de DQO foi inversamente proporcional a
alcalinidade. Para Legrine et al. (1993) este comportamento pode ser atribuido a

reacdo dos radicais hidroxilas com os ions CO3* e HCOs3'.

5.4 Valores de cor verdadeira e clorofila a

Na Tabela 16 sao apresentadas as médias dos valores de entrada e saida de

cor verdadeira e clorofila e a eficiéncia de remogao das mesmas.

Tabela 16 Valores de entrada e saida de cor verdadeira e clorofila a e eficiéncia de
remogao.

Cor verdadeira (uH) Clorofila a (mg/L)
Tratamento Entrada Saida Remocao Entrada Saida Remocgao

(uH) (uH) (%) (mg/L)  (mglL) (%)
T1 30,0 7,5 75,0 105,2 45,4 56,9
T2 70,0 23,3 66,7 83,7 20,7 75,2
T3 30,0 8,3 72,3 87,0 16,3 81,3
T4 70,0 15,0 78,6 86,2 28,1 67,4
T5 30,0 5,0 83,3 90,6 20,2 77,7
T6 70,0 8,3 88,1 146,3 28,0 80,9
T7 30,0 5,0 83,3 87,0 11,1 87,2
T8 70,0 10,0 85,7 86,2 26,3 69, 5

Segundo Yogi et al. (2008), a cor pode ser causada pela presenga de sélidos
dissolvidos principalmente, por materiais coloidais organicos e inorganicos. Na agua,
presengca de cor pode ser de origem vegetal ou mineral associada a substancias
como: ferro, manganés, matérias humicas, algas, protozoarios e plantas aquaticas,
ou ainda, por residuos de industrias, a cor, também, pode ser um indicador da

presenca de cianobactérias. Observa-se nos resultados que todos os tratamentos
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apresentaram eficiéncia de remogao de cor superior a 65%, a maior eficiéncia foi
observada nos tratamentos T6 com eficiéncia de 88,1%. Mostrando que a
porcentagem de catalisador influencia na remocédo de cor, a medida que a
quantidade de catalisador aumenta, o numero de fétons absorvidos € o0 numero de
moléculas adsorvidas aumentam devido a um aumento no numero de particulas de
TiO,, porém, um aumento exagerado na concentragdo de catalisador leva a um
aumento na refletancia da luz, e, consequentemente, um decréscimo na eficiéncia
da fotodegradacao (SAUER, 2002). O tratamento T2 foi o que apresentou menor
eficiéncia de remocgao de cor 66,7%, mostrando que o processo foi bastante eficiente
na remocao de cor, esse comportamento do tratamento T2 pode ser atribuido a
menor porcentagem de catalisador e a maior concentragdo de cor utilizado no
mesmo. Salgado et al. (2009), estudando a descoloragdo de alguns efluentes
contendo corantes, conseguiram através do processo fotolitico uma remogao 96,7%
da cor do efluente com o corante indigo carmim, em um tempo de 12 minutos,
removeu 94,5% do efluente com o corante vermelho congo em 40 minutos de
reacao e 64% da cor de um efluente téxtil. A literatura é vasta e relata elevada
eficiéncia dos processos oxidativos avangados na descoloragdo degradando
moléculas, como os corantes indigo carmim (VAUTIER et al., 2001), acido Orange 7
(AZAN e HAMID, 2006), reativo orange 16 (BILGI e DEMIR, 2005) entre outros.

Os resultados mostram comportamento semelhante em relacdo a remocéao de
clorofila a, uma vez que todos os tratamentos apresentaram boa eficiéncia de
remogao. A maior eficiéncia foi observada no tratamento T7 que removeu 87,2% da
clorofila a e a menor eficiéncia foi observada no tratamento T1, 56,8 %. Mais uma
vez a maior eficiéncia ocorre em um tratamento que contém a maior porcentagem de
catalisador. Segundo Kramer & Kozlowski (1979) a clorofila é constantemente
sintetizada e destruida (foto-oxidagdo) em presenca de luz, mas sob intensidades
luminosas muito altas a velocidade de decomposicdo € maior, sendo o equilibrio
estabelecido a uma concentracdo mais baixa. A clorofila € o pigmento mais
largamente distribuido na natureza (NOLLET, 1996). Ela é também o principal
pigmento absorvedor de luz da fotossintese, a qual consiste num processo
metabdlico fundamental a todos os organismos vivos (LEHNINGER, 1976). Segundo
Taniguchi et al. (2005) a clorofila a, representa a biomassa fotossintética, ela é

utilizada como requisito para estimar a concentragdo de biomassa de plantas
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aquaticas, onde em média 1% da biomassa de algas é clorofila. Como observado na
Tabela 16, a fotocatalise heterogénea é um processo que apresenta grande

eficiéncia na remocgao de cor e clorofila “a”.

5.5 Tratamento estatistico dos dados

5.5.1 Remocao de clorofila a

Na Figura 7 € apresentado o diagrama de pareto dos efeitos padronizados
para a remogao de clorofila a, com nivel de significancia de 95% para estimativa dos
efeitos principais em valor absoluto do planejamento fatorial completo 25, A
magnitude de cada efeito é representada pelas colunas e a linha transversal as
colunas corresponde ao valor de p igual a 2,120 indica o quao grande deve ser o

efeito para ter significado estatistico.

2,120

Fator Nome

A Cor Inicial

AB B Intensidade de Radiagéo

C Porcentagem de C atalisador

AC

BC

ABC ~

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Figura 7 Diagrama de pareto dos efeitos padronizados para a remogéao de clorofila a.
A anadlise do diagrama de pareto apresentado na Figura 7 indica que nas

condigdes estudadas nenhum dos fatores apresentou efeito estatisticamente

significativo na remogao de clorofila a. O fator que mais influenciou isoladamente no
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processo foi a porcentagem de catalisador, o que menos influenciou foi a cor
verdadeira do afluente. Dentre as interacbes estudadas a que mais influenciou foi a
da cor verdadeira do afluente com a intensidade de radiacao ( interacao AB).

Nas Figuras 8 e 9 sdo apresentados os graficos da interagdo e cubo

respectivamente, para remocao de clorofila a.
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Intensidade de Radiagao

- 72

Porcentagem de Catalisador

Figura 8: Grafico de interagdo para remocgao de clorofila a.

A Figura 8 demonstra que o fator que apresentou maior efeito significativo na
remogao de clorofila a foi a porcentagem de catalisador, onde a maior porcentagem
(0,5%) apresentou melhor resultado. Nas interagdes entre a cor verdadeira inicial do
afluente e a intensidade de radiagao o efeito mais significativo foi observado quando
se utiliza a maior intensidade de radiacdo (7,70 mW\cm?) com a menor cor
verdadeira inicial (30 uH). Na interagcdo entre a cor verdadeira do afluente e a
porcentagem de catalisador o efeito mais significativo é verificado quando se aplica
a maior porcentagem de catalisador (0,5%) com a menor cor verdadeira (30 uH).
Interagindo-se a intensidade de radiagéo e a porcentagem de catalisador observa-se
que quando se utiliza a maior porcentagem de catalisador (0,5%) em qualquer uma

das duas intensidades de radiacao o efeito é praticamente o mesmo.
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Figura 9 Grafico de cubo para remocgéao de clorofila a.

A partir dos valores calculados para os efeitos (Figura 9), é possivel observar
que nenhuma variavel influenciou estatisticamente na eficiéncia de remocao de
clorofila a, a qual se apresenta elevada para todas as condi¢gdes ensaiadas. A maior
eficiéncia observada foi de 86,09% quando se aplica a maior carga de catalisador
(0,5%), a maior intensidade de radiagdo (7,7 mW\cm?) e a menor cor inicial (30 uH),
correspondendo ao tratamento T7. A menor eficiéncia foi de 56,94% quando se
aplica a menor carga de catalisador (0,1%), a menor intensidade de radiagcéo (4,94
mW\cm?) e a menor cor inicial (30 uH), correspondente ao tratamento T1. Vale
salientar que todos os valores apresentados nos graficos de cubo deste trabalho,

foram calculados pelo software estatistico Minitab 15.
5.5.2 Remocgao de SDV
Na Figura 10 é apresentado o diagrama de pareto dos efeitos padronizados

para a remogao de SDV, com nivel de significancia de 95% para estimativa dos

efeitos principais em valor absoluto do planejamento fatorial completo 28,
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Figura 10 Diagrama de pareto dos efeitos padronizados para a remogéao de SDV.

A andlise do diagrama de Pareto (Figura 10) indica que nas condi¢des
estudadas, mais uma vez, como na remocido de clorofila, nenhum dos fatores
apresentou efeito estatisticamente significativo na remogdo de SDV. O fator que
mais influenciou isoladamente no processo foi a cor verdadeira do afluente, o que
menos influenciou foi a interagdo entre a intensidade de radiagdo e a porcentagem
de catalisador (AB).

Nas Figuras 11 e 12 sdo apresentados os graficos de interagdo e cubo
respectivamente, para remog¢ao de SDV.

Observa-se na Figura 11 que o principal efeito foi exercido pelo fator cor
inicial, seguido pela intensidade de radiagdo e o menor efeito exercido foi pela
porcentagem de catalisador que influenciou muito pouco, confirmando o resultado

observado na Figura 10.
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Figura 11 Grafico de interacdo para remocgao de SDV
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Na Figura 11 é observado que o fator que mais influenciou na remocgao de

SDV foi a cor verdadeira inicial do afluente, onde a maior valor (70 uH) apresenta

melhor resultado. Nas interagbes entre cor inicial e intensidade de radiagao;

porcentagem de catalisador e intensidade de radiagdo os efeitos mais significativos

exercidos sdo obtidos quando se tem os maiores niveis dos fatores envolvidos.

Porém interagdo entre porcentagem de catalisador e cor inicial observa-se melhor

eficiéncia quando se utiliza menor porcentagem de catalisador (01%) e maior cor

inicial (70 uH).
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Figura 12 Grafico de cubo para remogao de SDV.

De acordo com a Figura 12 a maior eficiéncia de remogédo de SDV foi de
66,50%, obtida quando se utilizou a maior intensidade de radiagdo (7,7 mW\cm?), a
maior porcentagem de catalisador (0,5%) e maior cor inicial (70 uH) correspondendo
ao tratamento T8. A menor eficiéncia observada foi de 44,82%, quando foi aplicada
menor pocentagem de catalisador (0,1%), menor intensidade de radiagdo (4,94
mW\cm?) e menor cor verdadeira do afluente (30 uH), correspondendo ao tratamento

T1, sendo a remogao média de 54,00%.
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5.5.3 Remocgao de cor verdadeira

Na Figura 13 é apresentado o diagrama de pareto dos efeitos padronizados
para a remogao de cor verdadeira, com nivel de significancia de 95% para estimativa

dos efeitos principais em valor absoluto do planejamento fatorial completo 23,
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Figura 13 Diagrama de pareto dos efeitos padronizados para remogdo de cor

verdadeira

A andlise do diagrama de Pareto (Figura 13) indica que nas condigdes
estudadas o unico fator que apresentou efeito (positivo) estatisticamente significativo
na remogao de cor verdadeira foi a porcentagem de catalisador. Os demais fatores
e as interagdes realizadas nédo apresentaram efeitos estatisticamente significativos.
A interacao entre os trés fatores e a interacdo entre a porcentagem de catalisador e
a cor verdadeira do afluente foram as que mais influenciaram no processo depois da
porcentagem de catalisador, mesmo assim nao tiveram efeitos estatisticos
significativos. A literatura relata varios trabalhos onde a variagdo na porcentagem de
catalisador influencia diretamente na eficiéncia dos processos fotocataliticos. Kashif
e Ouyang (2009), estudando a degradagdo do fenol através da fotocatalise

heterogénea com diéxido de titédnio relatam que se aumentando a porcentagem do
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catalisador aumenta-se a taxa de degradagdo do fenol, porém apenas até um
determinado limite, apds esse limite a eficiéncia comeca a diminuir.

Nas figuras 14, 15, 16 e 17 sao apresentados os graficos de interagao, cubo e
contorno, respectivamente, para remocédo de cor verdadeira. Os graficos de
contornos também sao apresentados, visto que para a remogao de cor verdadeira foi

verificada influéncia significativa por um dos fatores estudados.
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Figura 14 Grafico de interagdo para remogao de cor verdadeira

A anadlise do grafico demonstra que nas interagdes entre a cor inicial e
porcentagem de catalisador o que mais influenciou foi a maior porcentagem de
catalisador (0,5%) e a maior cor inicial (70 uH). Na interagcédo entre a cor inicial e a
intensidade de radiagdo o efeito mais significativo foi observado quando se utiliza a
maior intensidade de radiacdo (7,70 mW\cm?) também com a maior cor verdadeira
do afluente (70 uH). Interagindo-se a intensidade de radiacdo e a porcentagem de
catalisador observa-se que quando se utiliza a maior porcentagem de catalisador
(0,5%) em qualquer uma das duas intensidades de radiagéo o efeito € praticamente

O mesmo.
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Figura 15 Grafico de cubo para remogao de cor verdadeira

A partir dos valores calculados para os efeitos (Figura 15), € possivel
observar que a variavel que influenciou significativamente a eficiéncia de remocgéo
de cor verdadeira, foi a porcentagem de catalisador, uma vez que, em todos os
tratamentos onde a maior porcentagem de catalisador foi utilizada a eficiéncia de
remocao foi superior a 80%. A maior eficiéncia observada foi de 88,09% quando se
aplicou a maior carga de catalisador (0,5%), a menor intensidade de radiagao (4,49
mW\cm?) e a maior cor inicial (70 uH), correspondendo ao tratamento T6. A menor
eficiéncia foi de 69,04%, observada quando se aplica a menor carga de catalisador
(0,1%), a menor intensidade de radiagéo (4,94 mW\cm?) e a maior cor inicial (70 uH),

correspondendo ao tratamento T2, sendo a remogao média de 78,82%.
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Figura 16: Grafico de contorno para remocgéo de cor verdadeira (30 uH), variando
porcentagem de catalisador e intensidade de radiagao.
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Figura 17: Grafico de contorno para remogéo de cor verdadeira (70 uH), variando
porcentagem de catalisador e intensidade de radiagao.
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Observa-se nas Figuras 16 e 17 que a medida que ocorre 0 aumento na
porcentagem do catalisador, ocorre também o aumento da eficiéncia de remogéao de
cor em ambas as figuras, portanto, em cor inicial de 70 ou 30 uH o comportamento
€ semelhante. Percebe-se também que a intensidade de radiagdo nao teve
influéncia significativa na remog¢ao de cor verdadeira. Confirmando os resultados
obtidos no diagrama de pareto e no grafico de cubo.

O calculo da remocgédo de cor verdadeira em fungdo da porcentagem de
catalisador pode ser realizado através da equacdo 5.1, gerada pelo software

estatistico Minitab 15.
Remocéo de cor = 69,3690 + 31,4937 x %Catalisador (equacao 5.1)
5.5.4 Remogao de DQO

Na Figura 18 é apresentado o diagrama de pareto dos efeitos padronizados
para a remogao de DQO, com nivel de significancia de 95% para estimativa dos

efeitos principais em valor absoluto do planejamento fatorial completo 28,
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Figura 18 Diagrama de pareto dos efeitos padronizados para remogao de DQO
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A andlise da Figura 18 indica que nas condi¢gbes estudadas o unico fator que
apresentou efeito (positivo) estatisticamente significativo na remogao de DQO foi a
porcentagem de catalisador, do mesmo modo ocorrido com a remocao de cor. Os
demais fatores e as interacdes realizadas nao apresentaram efeitos estatisticamente
significativos. A intensidade de radiacdo foi o fator que mais influenciou no na
remogcdo de DQO depois da porcentagem de catalisador, mesmo assim nao
apresentou efeito significativo. O fator que menos influenciou foi a cor verdadeira do
afluente.

Nas figuras 19, 20, 21 e 22 sao apresentados os graficos de interagéo, cubo e

contorno respectivamente, para remocao de DQO.
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Figura 19 Gréfico de interagao para remogao de DQO

A anadlise do grafico demonstra que nas interagdes entre a cor inicial e
porcentagem de catalisador o efeito mais significativo € observado quando se utiliza
a maior porcentagem de catalisador (0,5%) e a menor cor verdadeira do afluente (30
uH). Na interacdo entre a cor verdadeira do afluente e a intensidade de radiagéo o
efeito mais significativo € obtido quando se aplica a menor intensidade de radiagéo
(4,94 mW\cm?) associada & menor cor verdadeira do afluente (30 uH). Interagindo-

se a intensidade de radiagdo e a porcentagem de catalisador observa-se que o
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maior efeito ocorre quando se utiliza a menor porcentagem de catalisador (0,1%)

com a menor intensidade de radiacdo (4,94 mW\cm?).
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4,94 0.1
30 70
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Figura 20 Gréfico de cubo para remogao de DQO

A partir dos valores calculados para os efeitos, na Figura 20 & possivel
observar que a variavel que influenciou significativamente a eficiéncia de remogéao
de DQO, foi a porcentagem de catalisador, uma vez que, as melhores eficiéncias de
remocgao de DQO sao observadas nos tratamentos onde a maior porcentagem de
catalisador foi utilizada. A maior eficiéncia observada foi de 68,25% quando se
aplicou a maior carga de catalisador (0,5%), a menor intensidade de radiagao (4,94
mW\cm?) e a menor cor verdadeira do afluente (30 uH). A menor eficiéncia foi de
26,89%, observada quando se aplica a menor carga de catalisador (0,1%), a maior
intensidade de radiacdo (7,70 mW\cm?) e a menor cor verdadeira do afluente (30

uH), sendo a remog&o média de 50,66%.
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Figura 21: Grafico de contorno para remocdo de DQO (30 uH), variando
porcentagem de catalisador e intensidade de radiacéo.
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Figura 22: Gréafico de contorno para remogdo de DQO (70 uH), variando
porcentagem de catalisador e intensidade de radiagéo.
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Observa-se nas Figuras 21 e 22 que a medida que ocorre 0 aumento na
porcentagem do catalisador, ocorre também o aumento da eficiéncia de remogéao de
DQO em ambas as figuras, portanto, em cor inicial 70 ou 30 uH o comportamento é
semelhante. Observa-se também que a medida que se aumenta a intensidade de
radiacéo a influéncia na remocgao de DQO(onde foi utilizada a menor cor verdadeira
do afluente) diminui. Resultados que confirmam os observados no diagrama de
pareto e no grafico de cubo.

O calculo da remogao de DQO em fungdo da porcentagem de catalisador
pode ser realizado através da equagédo 5.2, gerada pelo software estatistico Minitab
15.

Remocéao de DQO = 35,6579 + 50,0292 x %Catalisador (equagéao 5.2)
5.6 Actinometria

Através da actinometria foi calculado o rendimento quéantico (®) do processo,
que expressa a quantidade de composto organico oxidado por unidade de luz
absorvida e a intensidade do fluxo de fotons. Os resultados sdo apresentados na

Tabela 17.

Tabela 17 Intensidade de fluxo de fétons e rendimento quantico do processo

Numero de Poténcia Intensidade Intensidade Rendimento
lampadas (W) de radiagao de fluxo de quantico
(mW/cm?) fétons

(Einstein/s)

1 15 4,94 3,18x10™ 4,75
3 45 7,70 9,55x10° 1,75
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Observa-se na Tabela 17 que quando se utilizou uma poténcia maior a
intensidade de fluxo de fétons foi maior, porém o rendimento quéantico do processo
(quantidade de composto organico oxidado por unidade de luz absorvida) foi menor.
A literatura relata que o rendimento quantico € maior em intensidade de luz menor.
Em muitos estudos cinéticos de processos fotocataliticos, observa-se que a taxa de
oxidagdo aumenta com o aumento da intensidade de luz numa relagdo nao linear
(DAVIS e HUANG, 1989). Sauer (2002), observou que o valor da intensidade de
fluxo de fétons obtido para um reator com 150W de poténcia foi maior (4,040x10*
Einstein/s) do que a de um reator com 250W de poténcia (2,310x10™ Einstein/s), Ele
atribui esses resultados a diferenca de espessura do filme de liquido ao redor da
fonte de radiagdo que foi menor no reator de 150W (1,0 cm) do que no de 250W (3,0
cm). Relatou também que o fluxo foténico obtido para lampadas de 80 e 125W foi
praticamente o mesmo evidenciando que pequenas diferengcas de poténcia nao
alteram significativamente a quantidade de fotons emitidos. Segundo ele, torna-se
imprescindivel relacionar a velocidade de degradacdo com a intensidade de
radiacdo e nao com a poténcia da lampada. A diferenca no tipo de catalisador
influencia o rendimento quantico do processo. Serpone et al. (1996) utilizaram duas
marcas diferentes de TiO, e duas amostras da mesma marca de diferentes lotes, e
obtiveram diferentes produtos intermediarios, mostrando assim a importancia das

propriedades fotocataliticas de cada catalisador.
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5.7 Cinética de remoc¢ao de cor verdadeira

Na Figura 23 sao apresentados os graficos da cinética de remocgao de cor
verdadeira e na Tabela 18 sao apresentadas as equacdes da cinética de remogao

de cor, valores de k, R%e ty5.
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Figura 23 Grafico do comportamento cinético da remocao de cor verdadeira
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Tabela 18 Parametros cinéticos para remocao de cor verdadeira

Tratamento Equacgao K (min”)  ty, (min) R?
T cor= 19,457 70028t 0,0280 24,75 0,7128
T2 cor= 47,798 700268 0,0268 25,85 0,7444
T3 cor= 19,36 ¢ :02%t 0,0298 23,25 0,7479
T4 cor= 44,294700178t 0,0178 38,93 0,5515
T5 cor= 16,865 00266 0,0266 26,05 0,7716
T6 cor= 41,430e700270 0,0270 2566 0,6835
T7 cor= 22,977e70078% 0,0780 8,88 0,6851
T8 cor= 43,53470:0388 0,0388 17,86 0,6807

Observa-se na Tabela 18 que os tratamentos em que foi utilizada a maior
porcentagem de catalisador apresentaram maior velocidade de degradagédo da cor
verdadeira. O menor valor de k foi observado no tratamento T4 (no qual foi utilizado
0,1% de catalisador) e o maior no tratamento T7 (no qual foi utilizado 0,5% de
catalisador). Observa-se que o tempo requerido para degradar 50% da cor
verdadeira (tempo de meia vida) para o tratamento T4 foi 38,93 minutos, enquanto
para o tratamento T7 este valor foi bem menor chegando a atingir o patamar de 8,88
minutos. Conclui-se que a porcentagem de catalisador influenciou na cinética de
remocao de cor, uma vez que, a média dos valores do ty, para os tratamentos onde
foi utilizado 0,5% de catalisador (19,61 minutos) foi menor do que os que utilizaram
0,1% de catalisador (28,19 minutos). Sirtori (2006), obteve ti» da ordem de 6
minutos para a degradagao da canfora, através da fotocatalise heterogénea com
radiacdo artificial e TiOy, e de 55,85 e 46,65 minutos na degradag&o dos substratos

2-MIB e geosmina respectivamente, utilizando radiagao solar e TiO..
5.8 EE/O — Energia elétrica por ordem de magnitude por m*

Na Tabela 19 sdo apresentados os valores de energia elétrica por ordem de
magnitude por m> em kilowatt hora requerida na degradacéao de cor verdadeira, até a
mesma atingir valores que atendam as recomendacgbes da portaria 518/2004 do

Ministério da Saude.
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Tabela 19 Valores de energia elétrica requerida na degradacéo de cor verdadeira
em kWh para 1m° de afluente

Tratamento kWh/m?®

T 4,15
T2 *

T3 12,46
T4 *

T5 8,30
T6 16,82
T7 12,46
T8 50,45

* tratamentos que ndo atenderam as recomendacgdes estabelecidas pela portaria 518/2004 do
Ministério da Saude

Este parédmetro €& geralmente utiizado quando a concentragdo do
contaminante & baixa, ou seja, a reacdo obedece 3 cinética de primeira ordem. E um
conceito importante, pois combina intensidade luminosa, tempo de residéncia e
percentual de destruigdo em uma média unica e simples. Ja que os sistemas de
oxidagao avangados com radiagao ultravioleta necessitam dados de energia elétrica
e o valor de EE/O permite uma avaliacao do processo. Sao poucos os trabalhos em
que a eficiéncia é calculada através de EE/O, um exemplo € o de Bolton et al.,
(1998). Entretanto, € um conceito importante e tende a ser utilizado com maior
frequéncia quando o interesse na aplicagcao desses processos aumentar. Observa-
se na Tabela 19 que o tratamento T1 foi o que requereu menor energia (4,15 kWh)
para remover a cor verdadeira de 1m® de agua, até que a mesma atendesse as
recomendacgdes estabelecidas pela portaria 518/2004 do Ministério da Saude, isso
pode ser atribuido a utilizagdo de apenas uma lampada e ao fato da concentragao
da cor verdadeira do afluente ser menor (30 uH), em seguida veio o tratamento T5
(8,30 kWh), também com uma lampada e menor concentragdo de cor verdadeira do
afluente. O maior valor foi observado no tratamento T8 (50,45 kWh) devido a
utilizacao de trés lampadas e a maior concentracdo de cor verdadeira do afluente
(70 uH). Os tratamentos T2 e T4 ndo atenderam as recomendacgdes estabelecidas
pela portaria 518/2004 do Ministério da saude. O calculo do custo requerido por
cada tratamento nao foi feito, visto que o pregco da energia elétrica varia de regiao

para regiao.
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6 CONCLUSOES

e A fotocatalise heterogénea com TiO, se mostrou um processo eficiente no
tratamento de aguas eutrofizadas, removendo cor verdadeira (eficiéncia
minima de 69,04% e maxima de 88,09%), DQO (eficiéncia minima de 26,89%
e maxima de 68,25%), clorofila a (eficiéncia minima de 56,94% e maxima de
86,09%) e SDV (eficiéncia minima de 44,82% e a maxima de 66,50%) em

todos os tratamentos estudados;

e Dos fatores estudados apenas a porcentagem de catalisador exerceu
influéncia estatisticamente significativa na remogédo dos parametros cor
verdadeira e DQO, n&o influenciando significativamente os demais

parametros;

e Os valores de pH, alcalinidade total, nitrito, nitrato e fosforo total ndo sofreram
grandes variagdes nos tratamentos estudados. Os de pH, nitrato e nitrito, em
todos os tratamentos atenderam as recomendagdes estabelecidas pela
portaria 518/2004 do Ministério da Saude;

e Em 60 minutos praticamente todos os tratamentos atingiram a remocgao
maxima de cor (menos o tratamento T5, no qual ocorreu em 75 minutos).
Com excecédo dos tratamentos T2 e T4, todos atenderam as recomendacdes
estabelecidas pela portaria 518/2004 do Ministério da Saude;

¢ O menor tempo de meia vida foi observado para os tratamentos em que foi
utilizada a maior porcentagem de catalisador (0,5%), mostrando que esse

fator influenciou na cinética de remocéao de cor verdadeira.

¢ A menor demanda de energia elétrica foi observada nos tratamentos T1 e TS
(4,15 kWh e 8,30 kWh), respectivamente, e a maior no tratamento T8 (50,45
kWh)

e O tratamento T5 se mostrou o mais viavel, uma vez que utiliza a menor
intensidade de radiagao (economia) e a maior porcentagem de catalisador (a

qual influenciou significativamente na remogao de cor verdadeira e DQO).
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