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RESUMO

Atualmente, técnicas de reuso de agua empregando energias de fontes renovaveis e materiais
de construgdo de baixo custo sdo utilizados em pequenas escalas para atender populagdes
carentes em sancamento basico, a fim de minimizar doengas de veiculacdo hidrica e a
contaminagdo de compostos quimicos nocivos a saude humana. Os Processos Oxidativos
Avancados (POA) trata-se de uma tecnologia desenvolvida para minimizar e até mesmo
converter poluentes quimicos, como a matéria organica, em CO, e agua. A fotocatélise
heterogénea ¢ um tipo de POA que emprega o uso da radiagdo UV (solar ou artificial) sobre a
superficie de um semicondutor no tratamento de intimeros compostos e possibilitando
também, a desinfec¢do microbiologica. No entanto, mesmo a radiagdo UV artificial
apresentando bons resultados na fotocatélise, torna-se uma tecnologia cara que demanda o uso
de energia elétrica. Uma alternativa que pode ser viavel do ponto de vista técnico, econdmico
e ecologico ¢ o emprego de garrafas PET para a producdo de um reator fotocatalitico
utilizando a radiagdo UV solar como fonte de energia. Este trabalho teve como objetivo
verificar a eficiéncia de um reator de fotocatdlise utilizando UV solar em garrafa PET no
tratamento de efluente final da estacdo de tratamento de esgoto da Faculdade de Engenharia
Agricola - FEAGRI (UNICAMP). Além disso, foi empregado o uso de um reator de radiacao
UV artificial para comparar com o tratamento da fotocatdlise UV solar. Os resultados
mostraram que ambos os reatores fotocataliticos sdo eficientes no pos-tratamento de esgoto,
atingindo eficiéncia média de remog¢ao em 99,99% de Escherichia coli ¢ 42% na redugdo do
teor de matéria organica representada pela DQO. Para os outros parametros de qualidade de
agua observados, o tratamento que mais obteve destaque na fotocatdlise solar foi a Cor
atingindo 93% de remocao. A fotocatélise heterogénea solar em garrafa PET mostrou ser uma
alternativa promissora no tratamento de aguas residudrias, principalmente por apresentar a
vantagem de utilizar radiacdo UV solar como fonte de energia, e materiais reutilizaveis como

a garrafa PET.

PALAVRAS-CHAVE: tratamento de 4agua, fotocatdlise heterogénea, energia solar,

desinfecgao.
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ABSTRACT

Currently, techniques for reuse of water using renewable energy sources and building
materials at low cost are used in small scale to serve needy populations in sanitation in order
to minimize transmission of diseases and water contamination from chemical compounds
harmful to human health. The advanced oxidative process (AOP) is a technology developed to
minimize and even convert chemical pollutants such as organic matter into CO2 and water.
The heterogeneous photocatalysis is a type of AOP that employs the use of UV radiation
(solar or artificial source) on the surface of a semiconductor in the treatment of many
compounds, allowing also the microbiological disinfection. However, even the artificial UV
radiation in face to better results in photocatalysis, is an expensive technology that requires the
use of electricity. An alternative that may be feasible from a technical, economic and
ecological is the use of PET-bottles to produce a photocatalytic reactor using a solar UV
radiation as an energy source. This study aimed to verify the efficiency of a reactor for
photocatalysis using solar UV PET-bottle in the treatment of final effluent from wastewater
treatment College of Agricultural Engineering - FEAGRI (UNICAMP). Moreover, a reactor
using UV radiation from artificial source was developed and included in experiment to
compare the treatment using UV solar as natural soruce against to UV photocatalysis source.
The results showed that both reactors are efficient in the post-treatment of sewage, reaching in
average efficiency of 99.99% removal of Escherichia coli and 42% reduction in organic
matter content is represented by the COD. For other water quality parameters observed, the
treatment that received more emphasis in solar photocatalysis was reaching 93% of color
removal. The heterogeneous photocatalysis in solar PET bottle proved to be a promising
alternative for the wastewater treatment, mainly by having the advantage of using UV
radiation as a source of solar energy and reusable materials like as PET bottle.

Key-words: water treatment, heterogeneous photocatalysis, solar energy, disinfection.
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1. INTRODUCAO

O Brasil ¢ considerado um pais privilegiado em termos de disponibilidade dos
recursos hidricos, pois possui cerca de 12% da dgua doce no mundo, divididos em rios e dguas
subterraneas (PEREIRA E FREIRE, 2005). No entanto, essa realidade ndo condiz com a
escassez de 4agua e a falta de saneamento que existem em muitas regides do pais. Com o
crescimento populacional ocorrendo desordenadamente e sem planejamento de esgoto
sanitario, residuos originados de atividades domésticas sao langados em corpos hidricos, sem o
seu devido tratamento. Assim, a saude da populacdo que habita essas regides se compromete
com o acumulo de doengas de veiculacao hidrica.

Atualmente, estudos promovendo alternativas de tratamento de efluentes estdo cada
vez mais frequentes, utilizando energias renovaveis e materiais reciclaveis ou de baixo custo,
voltados principalmente para atender populagdes de baixa renda e que ndo possuem
saneamento basico (SILVA e NOUR, 2004). Esses tratamentos sdo desenvolvidos em
pequenas e grandes escalas, de facil operacdo e visando melhorar a qualidade de agua para o
redso, ou até mesmo para o consumo humano.

Uma alternativa conhecida mundialmente ¢ o SODIS, que utiliza energia solar para
desinfec¢do de dguas em garrafas de material PET. Essa metodologia ¢ aplicada em dareas
rurais de paises em desenvolvimento, que possuem energia solar em abundancia. No entanto, o
SODIS ¢ ineficaz para combater contaminagdo de poluentes quimicos em aguas.

Para obter melhor resultado na desinfec¢do de dguas tratadas, os processos oxidativos
avancgados (POA) tém se mostrado promissores, promovendo a oxidacdo, degradagdo e muitas
vezes permitindo a completa mineralizacdo de grande variedade de contaminantes organicos
persistentes e de grande preocupacao para saude e o meio ambiente (CORDEIRO, 2004).

Um dos POA amplamente empregado ¢ a fotocatalise heterogénea e o seu principio
envolve a ativagdo de um semicondutor por radiacdo ultravioleta (UV). Os potenciais
adquiridos sdo suficientes para gerar radicais hidroxilas ("OH) a partir de moléculas de agua
adsorvidas na superficie do semicondutor, os quais podem subseqiientemente oxidar o
contaminante organico (NOGUEIRA e JARDIM, 1998).

A fotocatalise heterogénea pode ser empregada com radiagdo ultravioleta artificial ou
solar. A radiagdo artificial utilizando lampadas de UV tem demonstrado bons resultados na

fotocatalise heterogénea devido a sua velocidade de reacdo para fotodegrada¢do e com maior



irradiacdo de fotons no sistema (FERREIRA, 2005). Entretanto, a utilizagdo de luz UV
artificial tem custo elevado para ser voltado a populagdes de baixa renda.

Por isso, torna-se necessario realizar estudos fotocataliticos em batelada utilizando
energia solar para obter desenvolvimento na aplicagdo, eficiéncia e principalmente, quanto
utilizagdo da potencialidade da radiacdo UV solar para adquirir condi¢gdes de ceder energia e
excitar o elétron no processo oxidativo. Deste modo, grande quantidade de energia pode ser
economizada no tratamento, ja que a energia solar ¢ um recurso natural disponibilizado na
natureza.

Contudo, esta pesquisa teve como objetivo comparar a eficiéncia dos reatores
fotocataliticos solar e UV artificial para confirmar se a utiliza¢dao da energia solar ¢ eficaz para
tratamentos fotocataliticos em batelada. Assim, grande quantidade de energia pode ser
economizada no processo do tratamento, trazendo mais vantagem ao uso da fotocatalise solar

no tratamento de aguas residudrias.



2. HIPOTESE

A fotocatalise em batelada utilizando materiais de baixo custo e energia solar ¢ uma
alternativa viavel do ponto de vista técnico e econdmico, que permite a reducao igual ou
superior de patdégenos e compostos quimicos, quando comparado com reator de fotocatalise
UV artificial. A radiagdo solar ultravioleta sozinha ndo possui energia suficiente para a
degradagdo da matéria organica, porém, em combina¢do com semicondutor o dioxido de

titanio (Ti10;,), o potencial da degradacao pode aumentar.



3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Este trabalho teve como objetivo verificar a eficiéncia de um reator de fotocatalise
solar no tratamento de esgoto originado de uma estacdo de tratamento da Faculdade de

Engenharia Agricola (UNICAMP).

3.2 Objetivos Especificos

- Construgdo um reator fotocatalitico solar utilizando garrafas PET em forma de batelada;

- Otimizacdo da massa de Didxido de Titanio (TiO,), o tempo e a vazdo de ar dos reatores
de fotocatalise em fun¢ao da reducao de Cor em mg.L'1 de PtCo;

- Comparar a eficiéncia do tratamento fotocatalitico solar com UV artificial promovido por
uma lampada d 125 W.

- Empregar o tratamento SODIS e comparar a eficiéncia do tratamento com fotocatalise
solar;

- Avaliar a potencialidade da reducdo de matéria organica e E. coli nos filtros lentos e a

influéncia da fotocatalise antes e ap0s a filtragao lenta;



4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Agua: Escassez e reliso

Os recursos hidricos superficiais do Brasil representam cerca de 50% do total dos
recursos da América do Sul e 11% dos recursos mundiais, totalizando uma vazdo de
aproximadamente 168.870 m’.s™". No entanto, a distribui¢io desses recursos no pais nio ¢
uniforme, ¢ mesmo a 4agua sendo considerada um recurso abundante, existem areas
consideradas carentes a ponto de transforma-la em um bem limitado as necessidades do
homem (TUCCI, 2001). Além disso, a 4gua ja em escassez estd comprometida pelas alteragdes
antropicas dos padrdes fisicos, quimicos e bioldgicos, o que tem limitado o seu uso e
ocasionando danos ambientais em algumas circunstancias (CARRARO, 2004).

O langamento de dgua residudria reduz o oxigénio dissolvido e aumenta a produgao
de algas e a deposi¢ao de solidos. Dentre os impactos ocasionados por essa pratica, tem-se a
contaminacio da ictiofauna', a mortandade de peixes e o aumento dos custos do tratamento de
agua para uso potavel ou até mesmo o uso indiscriminado de agua nio tratada, dependendo da
regido. Considerando essa realidade, ¢ importante adotar medidas que solucionem ou
minimizem o problema relatado (CARRARO, 2004).

Para melhoria das dguas, os efeitos decorrentes de um sistema de abastecimento de
agua sdo geralmente positivos, por constituir um servigo que assegura melhoria e bem-estar da
populacdo. O beneficio oferecido pelo tratamento de dgua, por exemplo, é indiscutivel, pois
transforma, apds a remogao de contaminantes, agua inadequada para o consumo humano em
um produto que esteja em acordo com padrdes de potabilidade. Por outro lado, a falta de
tratamento de dgua adequado e a escassez de agua ocorrem geralmente em regides onde o
desenvolvimento aconteceu de maneira desordenada, provocando a deterioracdo das aguas
disponiveis, devido ao lancamento indiscriminado de esgotos domésticos, despejos industriais,
agrotoxicos e outros poluentes (DONADIO et al., 2005).

A degradacdo dos recursos hidricos no Brasil ndo ¢ fato apenas das areas urbanas,
mas também em grande parte da zona rural que apresentam graves problemas de poluigdo de

seus mananciais, decorrentes de atividades agricolas ou despejos domésticos. Outro fato

! Conjunto das espécies de peixes que existem em uma determinada regidio biogeografica.
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preocupante ¢ a expansao das cidades em direcdo as areas rurais. Observa-se a ocorréncia
desse fenomeno sem uma preocupacgdo ou planejamento para evitar problemas em relagdo aos
corpos hidricos, causando crescimento desestruturado e consequentemente o mau uso dos
recursos naturais (RAMOS, 2005).

Quando ndo ha o tratamento adequado, surgem as doengas de veiculacdo hidrica,
sendo a agua o principal veiculo de agentes causadores de doencas do trato gastrintestinal
(diarréias, sobretudo), estando a sua qualidade diretamente relacionada com os indicadores de
morbi-mortalidade infantil. O Brasil, de acordo com a Organiza¢dao Mundial de Saude (OMS),
apresenta 80% das doengas e 65% das internagdes hospitalares, implicando gastos de US$ 2,5
bilhdes por ano, relacionam-se com agua contaminada e falta de esgotamento sanitdrio. As
enfermidades vao desde gastrenterites a graves doencas que podem ser fatais e apresentar
proporg¢des epidémicas (IDEC, 2007).

A perspectiva de infec¢do de uma doenca de veiculagdo hidrica apresenta distintas
caracteristicas quando cotejada a contaminagdo por agentes quimicos, dificultando o
estabelecimento de concentragdes minimas de patogénicos. A variacdo concentra-se
intrinsecamente com a viruléncia do patogénico, a dose infectante e a resisténcia imunoldgica
do individuo. Este ultimo fator explica a maioria dos obitos durante os surtos ja registrados no
mundo, em individuos portadores de alguma deficiéncia no sistema imunolégico (DANIEL,
2001).

De acordo com Hespanhol (2008), as 4guas de qualidade inferior, tais como esgotos,
particularmente os de origem doméstica, dguas de chuva, aguas de drenagem agricola e aguas
salobras, devem, sempre que possivel, ser consideradas como fontes alternativas para usos
menos restritivos. Diante da realidade encontrada em paises em desenvolvimento, como o
Brasil, o uso de tecnologias de baixo custo no tratamento de dguas superficiais e no polimento
de efluentes tratados para o reuso, reduz o teor de poluentes e patdgenos, ¢ melhora a
qualidade de agua para consumo humano e o langamento em corpos d’aguas fica em
condi¢cdes adequadas.

O reuso ¢ o processo de utilizagdo da 4gua por mais de uma vez, tratada ou nao, para o
mesmo ou outro fim. A grande vantagem da utilizagdo da agua de retso ¢ a de preservar agua
potavel exclusivamente para atendimento de necessidades que exigem a sua potabilidade,
como para o abastecimento humano e o uso destinado a fins agricolas, como na irrigacao,

entre outros. Ao liberar as fontes de dgua de boa qualidade para abastecimento publico e



outros usos prioritarios, sem divida o uso de aguas residudrias para a conservagao dos
recursos € acrescenta uma dimensdo econdmica ao planejamento dos recursos hidricos,

principalmente onde a 4gua ¢ um bem limitado (MARRARA, 2005).

4.2 Caracteristicas de Esgoto doméstico e sanitario

As caracteristicas do esgoto dependem, principalmente, de fatores que consideram os
habitos da populagdo e as condigdes climaticas e geograficas do local de produgdo do esgoto
(ALVES et al., 2007). A norma brasileira NBR 9648 define o esgoto sanitario como o despejo
liquido constituido de esgotos doméstico e industrial, 4gua de infiltracdo e contribuicao pluvial
parasitaria, e define ainda, como esgoto doméstico o despejo liquido resultante do uso da agua
para higiene e necessidades fisiologicas (VELA, 20006).

Os esgotos domésticos contém aproximadamente 99,9% de 4dgua. A fracdo restante
0,1%, inclui solidos organicos e inorganicos, em suspensdo e dissolvidos, bem como
microrganismos, e constitui a causa da necessidade de tratamento dos esgotos (SANTOS,
2003). O total de solidos presentes em um litro de esgoto doméstico atinge cerca de 500mg,
dos quais 70% correspondem a matéria organica, composta principalmente de proteinas,
carboidratos, gorduras, Oleos e graxas, e os restantes (30%) correspondem a matéria
inorganica. Desses solidos, cerca de 40% encontram-se em suspensdo. O nitrogénio € o
fosforo quer sob a forma de matéria organica ou inorganica, comparecem, respectivamente,
com cerca de 40mg/L e 6mg/L. Também ¢ encontrado nos esgotos grande nimero de espécies
de microrganismos (alguns patogénicos), particularmente os de origem fecal, cuja presenca ¢
indicada, de forma indireta, pelo nimero de coliformes, que atingem valores superiores a um
milhdo de organismos por 100ml ( MACEDO e ROCHA, 1985 apud QUINONES, 2000) .

Os principais parametros para esgotos predominantemente domésticos sao: sélidos,
indicadores de matéria organica, nitrogénio, fosforo e indicadores de contaminacdo fecal
(VON SPERLING, 2005).

Os grupos de substancias organicas nos esgotos sdo constituidos principalmente por
compostos de proteinas (40 a 60%), carboidratos (25 a 50%), gorduras e 6leos (10%), além de
uréia e surfactantes em pequenas quantidades. A forma mais utilizada para se medir a

quantidade de matéria organica biodegradavel presente ¢ a partir da demanda quimica de



oxigénio (DQO), ou da demanda bioquimica de oxigénio (DBO). Quanto maior o grau de
poluicao organica, maior a DBO do corpo d'dgua; paralelamente, a medida que ocorre
estabilizagdo da matéria organica, decresce a DBO. Normalmente a DBOs dos esgotos
domésticos varia entre 100 e 300 mg/L, de acordo com a condi¢do, e nos tratamentos
completos deseja se atingir uma redugdo de DBOs até uma faixa de 20 a 30 mg/L
(QUINONES, 2000).

A matéria organica ¢ fonte de energia para os microrganismos, de forma que a
bioestrutura granular aumenta a capacidade de armazenar umidade, reter e fixar fosforo e
nitrogénio, que sdo nutrientes encontrados em grandes quantidades no esgoto (SOUSA et al.,
2006). Esses nutrientes quando em excesso nos corpos hidricos causam a eutrofizagdo. Este
processo consiste num aumento da fertilidade dos ambientes aquaticos, provocado pela
entrada excessiva de nutrientes, principalmente fésforo e nitrogénio, servindo como nutrientes
para as algas (BRAGA, 2006).

A remogao de nutrientes ¢ fundamental para atenuar o processo de eutrofizacdo, entre
outros impactos ambientais, quando as aguas superficiais sdo o destino final do efluente,
porém quando o efluente se destina a irrigacdo, o interesse ¢ manter altas concentragdes de
fosforo e de nitrogénio, uma vez que esses elementos substituirdo os fertilizantes quimicos;
portanto, o efluente da lagoa de polimento apresenta boa qualidade sanitaria, podendo ser
utilizado para a irrigacdo irrestrita, muito embora possua baixa quantidade de nutrientes e
elevado pH, fator que, provavelmente, podera tornd-lo pouco adequado para a utilizagdo em
culturas sensiveis a aguas alcalinas (SOUSA et al., 2006).

Relacionada a presenga de fezes humanas ou de animais no esgoto, existem 0s
organismos indicadores de contaminagdo fecal. Os organismos mais comumente utilizando
sdo do grupo dos coliformes, devido apresentar em grandes quantidades em fezes humanas
(cada individuo elimina em média 10° a 10'* células por dia). Os principais grupos indicadores
de contaminacdo fecal sdo: coliformes totais, coliformes fecais (coliformes termotolerantes).
No grupo dos termotolerantes, a Escherichia coli ¢ a principal bactéria do grupo, sendo

abundante nas fezes humanas e de animais (VON SPERLING, 2005).



4.3 Tecnologias alternativas para tratamento de agua

4.3.1 Filtracao Lenta

Utilizada ha mais de 170 anos, a filtragdo lenta foi bastante empregada no tratamento
de 4dgua para abastecimento publico em muitos paises europeus, demonstrando ser um sistema
eficaz principalmente para a reducdo de cor e turbidez. Em razdo desse potencial e o custo
reduzido na instalagdo e operagdo, a filtracdo lenta torna-se uma opg¢do tecnologica para
tratamento de 4guas em paises em desenvolvimento, porém ainda necessita de estudos mais
aprofundados referente aos mecanismos de remocdo de contaminantes, principalmente por
estar associado a outros sistemas de tratamento, como por exemplo, na desinfeccdo (DI
BERNARDO, 1993).

A filtracdo lenta ¢ um sistema de tratamento de 4gua de operagdo simplificada que,
em verdade, simula mecanismos naturais de depuracdo das aguas, em sua percolacdo pelo
subsolo, sendo que, nesse percurso, sdo removidos microrganismos, particulas e substancias
quimicas. Trata-se de processo que tinha emprego privilegiado no tratamento de agua no
Brasil, desde o inicio do século até a década de 60, e passou a ser desprezado a partir dos anos
70. Duas pressdes colaboraram com essa mudanga: o processo de substituicdo tecnologica,
determinado pela influéncia, sobretudo da cultura técnica norte-americana e a acelerada
deterioragdo da qualidade das aguas dos mananciais, resultado da opcao de desenvolvimento
econdmico baseado no modelo urbano industrial, sem a preocupacdo de assegurar sua
sustentabilidade sécio-ambiental (PROSAB, 1999 apud MARRARA, 2005).

A filtragao lenta em leito de areia ¢ um método de tratamento apropriado para
tratamento de agua. E simples, de baixo custo e de tecnologia segura, que pode ser usada
quando a agua superficial estd facilmente disponivel e com qualidade. A filtracdo lenta em
areia ¢ uma tecnologia de tratamento de agua eficiente, que pode produzir efluentes com baixa
turbidez, baixa quantidade de impurezas dissolvidas, de bactérias, de virus entéricos e de
protozoarios (GALVIS, 1997 apud TANGERINO e DI BERNARDO, 2005).

Além disso, o sistema de filtracdo lenta ¢ eficiente na supressdo de organismos
patogénicos por meios naturais e as simplicidades operacionais contribuem para a
sustentabilidade de pequenos sistemas e compatibilizagdio com principios naturais,

apresentando algumas vantagens sobre outras tecnologias: ndo necessita da utilizagdo de



produtos quimicos, ndo exige equipamentos sofisticados, nem operadores altamente
qualificados, além de ser de simples constru¢cdo (MURTHA e HELLER, 2003; FERRAZ ¢
PATERNIANI, 2002).

Segundo Di Bernardo (1993), o biofilme que se desenvolve sobre a camada de areia,
o “schmutzdecke”, ¢ uma comunidade heterogénea que consiste em bactérias, algas,
protozodarios e invertebrados e seus produtos extracelulares, etc., além de precipitados de ferro
e manganés, quando esses metais se encontram no afluente. A atividade de microrganismos no
“schmutzdecke” ¢ um dos fatores chaves para se obter agua de boa qualidade, sendo mais
pronunciada no topo do meio filtrante, mas se estendendo até cerca de 40 cm de profundidade.

A eficiéncia da filtracdo lenta sdo restritas quando a turbidez, cor verdadeira e
coliformes apresentam-se elevadas. Neste caso, a pré-filtracdo possibilita a reducdo das
impurezas da agua antes de filtracdo lenta. Entretanto, quando esses pardmetros apresentarem
concentragdes extremamente elevadas € necessario construir um sistema de Filtragao Lenta em
Multiplas Etapas (FIME), que contribui para a redug¢do da carga de solidos mais grosseiros e
contribui para reten¢do de microrganismos patdgenos.

A Filtragdo em Multiplas Etapas, FIME, ¢ um sistema de simples construgdo, com
instalagdes de baixo custo, nas quais a instrumentacao pode ser praticamente eliminada. Além
disso, ¢ uma tecnologia adequada as zonas rurais e pequenos € médios municipios. Para dguas
superficiais, o processo deve conter pelo menos duas etapas. Na primeira delas, conhecida
como pré-tratamento, dd-se a separacdo de solidos grosseiros por meio de filtros de areia
grossa ou pedregulho. Em seguida, tem-se a remocao de particulas finas e microrganismos
remanescentes, onde a filtragdo lenta e a cloragdo sdo os processos comumente utilizados.
Desta forma, as impurezas sdo colocadas frente a um tratamento de multiplas barreiras
(VERAS e DI BERNARDO, 2008).

As vantagens da filtracdo lenta podem diminuir drasticamente em algumas épocas do
ano, quando piora a qualidade da agua bruta, acarretando valores relativamente altos de
turbidez, causando, portanto uma redugdo substancial na duracdo das carreiras de filtragdo,
além do efluente produzido resultar com qualidade inferior. A necessidade de se encontrar
uma técnica que atenuasse os efeitos das variagdes sazonais da qualidade da agua bruta no
desempenho dos filtros, além de propiciar condi¢des para se conseguir realizar a limpeza mais

rapidamente, levou alguns pesquisadores a investigar o uso de mantas sintéticas ndo tecidas no
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topo da camada de areia, destacando-se os trabalhos de Mbwette ¢ Graham e Di Bernardo
(1993) apud Paterniani e Conceigao (2004).

Segundo Di Bernardo (1993), as mantas ndo tecidas possuem maior capacidade de
retencdo de impurezas do que a areia aumentando a duragdo da carreira de filtracdo e
possibilitando o emprego de taxas de filtracdo mais altas e redugdo da espessura da camada de
areia, sem prejuizo da qualidade do efluente, reduzindo, assim, os custos operacionais das
estagoes. Estudos realizados por Paterniani (1991) mostraram ser vidvel o uso de mantas
sintéticas ndo tecidas (Tabela 1) no topo do meio filtrante, permitindo reducao da espessura
deste para 40 cm e também na substituicdo da camada suporte e também o uso de areia
comum de construgdo peneirada em malha com abertura de 1 mm, sem reducao da eficiéncia
do filtro. Além da reducdo da espessura do meio filtrante a manta sintética faz com que o
“schmutzdecke” seja formado em sua superficie, eliminando a necessidade de raspagem da

areia para limpeza do filtro.

Tabela 1: Caracteristicas das mantas sintéticas ndo tecidas para Filtro Lento

(PATERNIANI, 1991).

Caracteristica Padrao
Permeabilidade normal 0,5 (cm.s"l)
Abertura dos poros 0,150 (mm)
Gramatura 380 (g.m2 ('1))
Espessura 3,8 (mm)

Estudos recentes tém demonstrado que o sistema de filtracdo lenta pode ser usado
para tratamento de 4guas residuarias com alta eficiéncia na reducdo da matéria organica e
derivados de nitrogénio (MERMILLOD-BLONDIN, et al., 2005; BEAVERS e TULLY,
2005), redugdo de espécies organicas toxicas (CHEN e LU, 2004), redugdes de metais pesados
de alto impacto ambiental cadmio, cromo ¢ chumbo (MUHAMMAD e HOOKE, 2003) e
degradagdo de compostos organoclorados (CAMPOS, et al., 2002).

Heller et al. (2006), em trabalho com filtro lento de areia observaram remog¢ao
percentual média muito elevada dos oocistos de Cryptosporidium sp (99,988 — 99,998 %) ¢
integral dos cistos de Giardia ssp, independente do sentido do fluxo descendente ou

ascendente dos filtros lentos. Para esporos de bactérias anaerobias e Clostridium perfringens
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foram os parametros que apresentaram os percentuais de remog¢des mais semelhantes aos dos

protozoarios.

4.3.2 Desinfeccao

4.3.2.1 Cloro

A cloragdo ¢ o método mais utilizado para desinfeccdo de aguas, podendo ser
aplicado na forma gasosa, hipoclorito ou compostos de cloraminas. Além da eficiéncia
comprovada e baixo custo, o cloro tem a propriedade de deixar residuais que garantem a
qualidade da agua ao longo da rede de distribui¢do. Mesmo com essas vantagens, o cloro pode
induzir a formagdo de derivados toxicos cancerigenos e/ou mutagénicos, que sao
potencialmente prejudiciais a satde humana e aos organismos aquaticos (FERREIRA, 2005).
Entretanto, muitos estudos t€ém mostrado que varios tipos de desinfetantes podem reagir com
substancias organicas naturais em aguas superficiais, dando origem a numerosos derivados
com atividades cancerigenas (DONAIRE, 2001).

Durante a desinfeccdo de aguas com cloro livre, ocorre a formagdo do acido
hipocloroso, HCIO. Parte deste acido se dissocia para formar o anion hipoclorito (CIO") e o
jon hidrogénio (H"). Se o anion brometo (Br) estiver presente durante o processo de
desinfeccdo, ele ¢ oxidado a dacido hipobromoso (HBrO). Os dacidos hipocloroso e
hipobromoso reagem com material organico de ocorréncia natural (NOM) para formarem
compostos, dentro dos quais estao os trialometanos (THM) (DONAIRE, 2001).

A forte acdo oxidante de alguns desinfetantes a base de cloro e a presenca de diversas
substancias organicas na agua, como acidos humicos e fulvicos, levam a formacdo de
subprodutos toxicos, onde os mais estudados sdo os trialometanos (THM's), porém
representam apenas 30% dos possiveis subprodutos gerados (AWWA, 1964; TOMINAGA e
MIDIO, 1999 apud SILVA, 2004). Os trialometanos que sdo formadas em maior propor¢ao
sdo: cloroformio (CHCls), bromodiclorometano (CHBrCl,), dibromoclorometano (CHBr,Cl) e
o bromoféormio (CHBrs;). A soma da concentragdo destes compostos ¢ denominada

trialometanos totais (DONAIRE, 2001).
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O descobrimento dos subprodutos formados quando da utilizagdo do cloro levou a
pesquisa de desinfetantes alternativos como, por exemplo, o diéxido de cloro, ozdnio,
peroxido de hidrogénio, radiagdo UV (solar e artificial), e outros. A fotocatalise heterogénea
também tem demonstrado ser um método alternativo ao cloro, ou mesmo auxiliar, na
desinfeccdo de aguas de abastecimento e esgoto doméstico, como menor possibilidade de

geracao de subprodutos prejudiciais a saide humana (FERREIRA, 2005).

4.3.2.2 Desinfec¢ao Solar (SODIS)

Existem diversas tecnologias disponiveis que melhoram a qualidade da agua ou de
efluentes adequando-os para as necessidades a que sao exigidos. Algumas dessas tecnologias
sdo, contudo, caras e sofisticadas, necessitando de grandes investimentos para implantagao e
para operagdo, o que torna invidvel sua aplica¢cdo para pequenas comunidades, principalmente
aquelas localizadas em regides menos favorecidas em infra-estrutura e recursos financeiros
(SILVA, 2004).

Uma maneira bastante simples e conhecida para tratamento de dgua ¢ a fervura. Ha
muito tempo ferver a dgua para beber ¢ uma alternativa antiga utilizada para a purificacao,
evitando a contaminagdo por patégenos. A maior desvantagem em ferver agua é o custo da
energia de aquecimento e os desgastes fisicos, j& que em locais muito distantes de centros
urbanos ¢ necessario carregar lenha para o aquecimento, e no caso quem geralmente realiza
essa atividade doméstica sao mulheres e criangas.

A cloragdo ¢ uma alternativa bastante eficiente para a desinfec¢do de aguas,
proporcionando a eliminagao do microrganismo mesmo apds a aplicagdo. A utilizagao do
hipoclorito para a desinfec¢do ¢ muitas vezes rejeitada em pequenas comunidades devido ao
sabor indesejavel proporcionado pela substancia (BOTTO, 2006). Inclui-se ainda a
irregularidade na distribui¢do do produto e a falta de informacdo dos usudrios quanto a
dosagem. E também existem causadores de doencas como os cistos de Giardia e oocisto de
Cryptosporium que sdo resistentes a cloragdo (CARDOSO, et al., 2003).

A utilizag@o da energia solar para desinfeccdo de dguas (SODIS) vem sendo proposta
para a desinfec¢do de aguas, conseguindo eliminar grande parte de bactérias patogénicas. A
exposicao ao calor e as radiagdes ultravioletas, provenientes da radiagdo solar, sao estudadas

como processo de desinfec¢do desde a década de 70 no Libano, sendo que nos ultimos anos
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vem sendo dado enfoque de alternativa de baixo custo para desinfec¢ao de agua, uma vez que
jé& esta comprovada a capacidade de eliminacao de patégenos (WEGELIN et al., 1994).

O SODIS foi direcionado a atender principalmente paises em desenvolvimento para
melhoria da qualidade da 4gua contaminada por microrganismos. A técnica envolve armazenar
a agua a ser tratada em recipientes transparentes (sacos plasticos, garrafas plasticas ou garrafas
de vidro), que sdo colocados em exposicao direta a luz solar por um periodo de até 8 horas
antes do consumo. Duffy e colaboradores (2004) demonstraram em sua pesquisa que essa
técnica ¢ eficaz contra uma ampla gama de bactérias patogénicas como E. coli, Vibrio
cholerae, Salmonella typhimurium e Shigella dysenteriae.

O SODIS ¢ uma alternativa técnica e economicamente vidvel para o tratamento de
agua em pequenas quantidades tendo como referéncia de custo US$3,00 por ano para uma
residéncia de 5 pessoas utilizando garrafas de material PET, e também ndo necessita dosagem
de produtos quimicos. Essas caracteristicas fazem com que o sistema tenha aceitagdo de 84%
dos usuarios de paises em desenvolvimento, como Colémbia, Bolivia, Indonésia, Tailandia e
China (WEGELIN et al., 1994 e DANIEL et al., 2001).

Outro ponto importante ¢ que ndo ocorre nenhuma alteracdo nas caracteristicas
quimicas e organolépticas da dgua. Os requisitos para remogio de E. coli da ordem de 10° sdo:
escala de tratamento, turbidez da dgua que deve ser inferior a 30 NTU, intensidade de radiacao
solar seja da ordem de 600 W/m® e tempo de exposi¢do minimo de 5 horas com 50% de
insola¢do ou 2 dias consecutivos para 100% de nuvens. Isto faz com que a desinfec¢do por
radiag¢do solar seja apropriada para regides tropicais. (ZAPP et al, 1987, WEGELIN et al.,
1994).

A maior desvantagem do SODIS ¢ que nao elimina a contaminagdo quimica da dgua
principalmente os agentes mais resistentes, tais como protozodrios. Entretanto, estudos estdo
sendo desenvolvidos utilizando as suspensdes de fotocatalise adicionando TiO; no sistema
SODIS. Essa juncao proporciona além da desinfeccao, também a reducao de contaminantes
quimicos na agua usando UV solar. O uso desses dois grupos unidos a fim de melhorar o
processo de tratamento: a fotocatalise e os reatores solares (SODIS) para realgar e acelerar a
taxa de inativagdo de bactérias patdgenas, ¢ conhecido como “dubbed” ou desinfec¢ao solar

fotocatalitica (DUFFY et al., 2004 ¢ BETER, 2006).
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4.4 Radiacao UV, Fotdlise e o Espectro Solar

4.4.1 Radiacao UV

A acdo da luz ultravioleta (UV) na destrui¢do de matéria organica ¢ bastante
empregada. O uso da irradiacdo ultravioleta para a decomposi¢d@o de matrizes organicas surgiu
entre a década de 1960 e 1970. Trabalhos iniciais foram realizados em 4gua do mar, nos anos
seguintes essa metodologia foi aplicada com grande frequéncia em amostras de dguas naturais
(CAVICCHIOLI e GUTZ, 2003).

A a¢do da luz UV em compostos organicos e inorganicos dissolvidos resulta na
formag¢do de muitos compostos intermediarios: estados excitados de matéria organica
dissolvida, peréxido de hidrogénio, oxigénio singlete, elétrons hidratados, ions superoxidos,
radicais organo-peroxi, radicais hidroxila e radicais halogenados. A mineralizacdo pode
também envolver a adi¢do de substincias que facilitem os processos de oxidagdo, como H,O,,
03, K5S,03, K;Cr,O7 como também HNO; e outros. Em alguns casos, a radiagdo UV tem uma
caracteristica catalitica (CAYRES, 2006).

Os comprimentos de onda da radia¢do ultravioleta estdo na faixa de 40 a 400 nm.
Essa faixa tem sido dividida pelo Comité Internacional da Iluminag¢do (“Comission
Internacionale de I’Enclaire”.) em trés sub-faixas: UV-A (400-315 nm), UV-B (315-280 nm) e
UV-C (<280 nm). A fonte natural de radiagdo UV ¢ o Sol, e as fontes artificiais mais
frequentemente usadas sdo lampadas de mercurio. H4 ainda o ultravioleta vicuo, que consiste
do dominio espectral UV no qual ar (oxigénio) absorve fortemente radiacdo; seu limite como o
UV-C ¢ em 190 nm (CAYRES, 2006).

O aproveitamento do espectro ultravioleta ¢ limitado pelos trés tipos de fontes
disponiveis comercialmente: lampadas de deutério, xenonio e vapor de mercurio. As ldmpadas
de vapor de mercurio sdo as mais usadas em aplicagdes de laboratdrio e industriais,
registrando a possibilidade de se utilizar, como fontes de UV, lampadas de mercurio (e
respectivo reator) do tipo usado em larga escala para iluminagdes publicas, facilmente
disponiveis no comércio, a custo relativamente baixo. Para tanto, ¢ possivel remover o
involucro externo de vidro, cujas paredes internas sdo cobertas por material fluorescente,
expondo o nucleo interno da lampada, constituido por uma lampada a média/alta pressdo num

involucro de quartzo (CAYERS, 2006).
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As lampadas de vapor de mercurio de baixa pressdao emitem a maior parte da radiacao
no comprimento de onda 253,7 nm — mais de 95% do total de emissdo de raios ultravioleta
estd no comprimento de onda na faixa de 180 a 1370 nm. A poténcia das lampadas de média
pressdo ¢ muito maior que a das de baixa pressao, cuja poténcia de vapor estd entre 15 e 65 W.
Nessas lampadas, aproximadamente 70% de toda a poténcia emitida ¢ de raios ultravioleta
(DANIEL, 2001).

A radiagdo visivel, por sua vez, abrange a faixa de comprimentos de onda para a qual
o olho humano ¢ sensivel, compreendendo uma faixa muito estreita do espectro
eletromagnético quando comparada as outras regides espectrais. A radiagdo visivel
compreende a faixa de 400 nm a aproximadamente 750 nm, sendo, portanto, menos energética
que a radiacdo UV (SKOOG et al. 2002 apud CAYERS, 2006). Com algumas exceg¢des, a
maioria dos compostos organicos exibe maior absor¢do na regido do ultravioleta que na regido
visivelb (KOHTANI et al., 2005 apud CAYERS, 2006).

As fontes de radiagao UV-Vis podem ser classificadas em térmicas e luminescentes,

como ilustrado na Figura 1.

FONTES DE UV-VIS

FONTES TERMICAS FONTES LUMINESCENTES
FONTES FONTES FONTES FONTES
NATURAIS ARTIFICIAIS ARTIFICIAIS NATURAIS
Sol Filamentos Lampadas de arco Bioluminescéncia
incandescentes de descarga (vagalume)
(W) (Hg, Na, Xe, etc)

Figura 1: Classificacdo das fontes luminosas.

Fonte: CAYERS, (2006).

Ao contrario de outros desinfetantes, que t€ém a¢do quimica, a radiacdo ultravioleta
atua por meio fisico, atingindo principalmente os é4cidos nucléicos dos microrganismos,
promovendo reagdes fotoquimicas que inativam os virus e as bactérias. A radiacdo ultravioleta

¢ uma forma estabelecida, bastante estudada e utilizada e de crescente aplicagdo como
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alternativa aos agentes quimicos tradicionais no processo de desinfeccdo de aguas de
abastecimento e, também, de aguas residudrias (DANIEL, 2001).

O efeito germicida desse tipo de energia foi reportado pela primeira vez por Downs e
Blunt, em 1878 (KOLLER, 1952 apud DANIEL, 2001). Entretanto, a radiacdo ultravioleta
utilizada como alternativa de desinfeccdo ¢ conhecida desde o século passado, mas por
problemas de confiabilidade de equipamento, tecnologia, entre outros, foi abandonada.
Posteriormente, superada a maioria desses problemas, o método de desinfeccao por radiagdo
ultravioleta comecgou a ganhar popularidade, principalmente nos paises europeus, € a pesquisa
e o desenvolvimento desse método tém aumentado bastante. Um dos fatores importantes para
a popularizagdo, ¢ o custo, que o torna competitivo economicamente comparado a cloragao
(DANIEL, 2001).

Como a radiacdo UV-C tem acgdo germicida na emissdo de 254 nm, ¢ utilizada na
desinfeccdo de meios aquosos, causando-se a ruptura das ligagdes quimicas das moléculas e
sua inativacao. Bolton (1999) apud Wutke (2006) demonstrou a acao da radiacdo UV como
germicida na mudanga estrutural das bases timina da molécula de DNA dos microrganismos,
acdo impeditiva a sua reprodugao.

O DNA ¢ um polimero de acido nucléico, constituido por uma sequéncia de bases
nitrogenadas purinas e pirimidinas (adenina, citosina, guanina e timina) que constituem o
codigo genético. Estas bases formam as chamadas bases emparelhadas (por exemplo, adenina
com timina e citosina com guanina) ligadas por pontes de hidrogénio. Sdo estas ligacdes que
fazem com que as duas fitas do DNA permanecam ligadas. Esta estrutura do DNA ¢ conhecida
como dupla hélice. Se uma de duas bases timinas adjacentes absorvem um féton de UV
ocorrerd a formagdo de um dimero de timina. Esse tipo de dano bloqueia a elongacao das fitas
filhas durante a replicacdo do DNA o que consequentemente inibe a capacidade de reproducao
do microrganismo (BOLTON, 1999 apud ASSALIN, 2001).

Um dos fatores comprometedores da acdo germicida da luz UV ¢ a qualidade do meio
a ser tratado, como por exemplo: turbidez e matéria dissolvida ou em suspensdo, protegendo-

se os microrganismos da a¢do da radiacdo UV (EPA, 1999 apud WUTKE, 2006).
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4.4.2 Fotolise

O emprego da radiacdo UV para complementar o tratamento ¢ denominada fotolise,
que se refere a interagdo da radia¢ao luminosa com as moléculas, provocando uma ruptura das
ligagdes quimicas, fragmentando-as. A luz ¢ composta por pequenos “pacotes” de energia,
denominados fotons, cuja energia, E, ¢ inversamente proporcional ao comprimento de onda,

lambida, da luz.

Onde:
h= constante de Planck (6,026 x 10™* Js)
C= velocidade da luz (m.s™).

A = comprimento de onda (m)

Se a absor¢ao de um féton por uma molécula promover a fotolise (fragmentagao), o
foton deve ter energia suficiente e superior para romper uma ligagdo especifica ou varias
ligagdes entre os atomos que compdem a molécula. Esse fendmeno na maioria das vezes esta
relacionado a comprimentos de onda na regido do espectro correspondente a radiacao
ultravioleta. Compostos que absorvem radiagdo ultravioleta e apresentam alto rendimento

quantico de fotdlise sdo bons candidatos a fotodegracao (DANIEL, 2001).

4.4.3 O Espectro Solar

Nem toda a radia¢do emitida pelo sol chega a superficie terrestre. Grande parte da
radiag¢do, quando atinge a atmosfera terrestre, ¢ absorvida, refletida ou difundida pelos gases
atmosféricos, vapores e pequenos particulados encontrados no ar. Aproximadamente 50% da

radiagdo emitida pelo sol conseguem penetrar e atingir a superficie terrestre. O nitrogénio e
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oxigénio sao responsaveis pela absor¢ao da radiagao de comprimento de onda pequeno, raios
gama, raios-X e ultravioleta abaixo de 200nm (DANIEL, 2001).

A camada de ozbnio controla a passagem de radiacdo, absorvendo os raios
ultravioletas entre 200 a 300nm (UV-C e UV-B). A parte da radiacdo de comprimento de onda
longo (acima de 700nm), radiacdo vermelha e infravermelha, ¢ seletivamente absorvida pelo
dioxido de carbono e pelo vapor d’agua (SODIS, 2007).

A radiacdo total incidente que chega a superficie ¢ composta de um feixe direto
(radiacdo direta) e de uma componente difusa (radiacdo difusa), esta ultima causada pelo
espalhamento e reflexdo na passagem pela atmosfera. Acra et al. (1984) apud Daniel (2001)
afirmam que em dias ensolarados com céu claro, a porcentagem de radiacao difusa € de apenas
10%, ao passo que para dias nublados com nuvens densas e pesadas este valor pode subir de
forma significativa, reduzindo a radiacdo total incidente ao nivel do solo. Conforme SODIS
(2007), nesses dias completamente nublados, a intensidade da radiagdo UV-A pode reduzir em
até 1/3 do seu valor.

O espectro de radiagdo solar (Figura 2) sofre absor¢do na camada de ozonio presente
na atmosfera, de quase toda a faixa entre 200 e 300nm, chegando sobre a superficie terrestre,
em quantidade significativa, apenas as radiacdes com comprimento de ondas UV-A (320 —
400 nm) e mais longos.

O efeito bactericida solar corresponde a radiagdo UV-A e do espectro violeta da luz
visivel, uma vez que as radiacdes UV-C e UV-B sdo retidas, quase totalmente, pela camada de
ozonio (WEGELIN et al., 1994). Na figura 2, observa-se a faixa de comprimento de onda do

espectro de radiacao solar:
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Figura 2: Espectro da radiagao solar.

Fonte: http://server2.ig.ufrj.br/~almenara/fotossintese.htm

A distribuicdo dessa energia sofre ainda efeitos espaciais e sazonais. A regido mais
apropriada para uso dessa tecnologia compreende a faixa de latitude entre 15° e 35°
principalmente em regides semi-aridas, porque nas regides mais chuvosas, entre 15°S e 15°N,
a intensidade de chuvas diminui o tempo de insolagdo. O tempo médio de exposi¢do ao sol
entre 15° e 35° ¢ de 3000 horas por ano, enquanto na regiao entre o meridiano do equador ¢ as
latitudes 15°S ou 15°N ¢ de 2500 horas por ano (SODIS, 2004).

No Brasil, a utilizagdo da fotocatalise heterogénea com aproveitamento da radiacao
solar é plenamente justificada, ja que seu territorio esta localizado numa faixa privilegiada em
relacio a disponibilidade desta fonte de energia, com média de aproximadamente 4x10*

J/ano, ja considerando a absor¢do atmosférica, o que proporciona menores custos no processo

(FERREIRA, 2005).

4.5 Processos Oxidativos Avancados (POA)

Nas duas ultimas décadas, as exigéncias em relacdo as leis ambientais em todo o
mundo tém se tornado cada vez mais restritivas, principalmente devido ao aumento da
conscientizacdo em relacdo a saude humana e aos riscos ecolodgicos associados a poluicao

ambiental. Por esse motivo, varias foram as pesquisas visando o desenvolvimento € o
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aprimoramento de tecnologias de tratamento de residuos e redugdo de poluentes em geral,
sempre com base no requisito custo-beneficio (DANIEL, 2001).

Nas situacdes em que os processos classicos de tratamento de efluentes ja alcangaram
seus limites de eficacia, sendo esta reduzida, torna-se necessaria a aplicacdo de tratamentos
terciarios ou polimentos finais. Atualmente, o avango cientifico permitiu o aperfeicoamento e
a aplicagdo dos Processos Oxidativos Avangados (POA), que sdo técnicas que se aplicam
eficazmente no tratamento de compostos recalcitrantes, ou seja, sdo capazes de eliminar
compostos resistentes aos tratamentos primarios (fisico e quimico) e secundario (bioldgico),
podendo ser aplicadas a compostos inorganicos ou organicos (biodegraddveis e ndo
biodegradaveis), (PASCOAL, 2007).

Grande quantidade de trabalhos referente aos processos oxidativos avangados (POA)
sdo publicados, por se tratar de uma tecnologia promissora para a destruicdo de diversos
compostos, convertendo-os em espécies inodcuas, tais como, gas carbonico e dgua, ou também
a mineralizacdo total ou parcial dos poluentes toxicos (GARCIA-RIPOLL, et al., 2007), fato
que ndo ocorre com 0S processos convencionais de tratamento que promovem apenas
transferéncia de fase do poluente.

Os POA s3o processos de oxidacdo que ocorrem com a liberagdo de espécies
transientes, que sdo oxidantes poderosos, porém de baixa seletividade (DANIEL, 2001),
gerados para atuar como agentes oxidantes quimicos e, devido a alta reatividade desses
radicais, a capacidade de reacdo ¢ maior para degradar grande variedade de compostos
organicos. Esses processos geram espécies como os radicais hidroxilas, e em alguns casos o
oxigénio singlete, que quando estdo em quantidades ideais, ocorre a mineralizagdo da matéria
orgénica a dioxido de carbono, agua e ions inorganicos (DONAIRE, 2001).

Os POA vém atraindo grande interesse por serem mais sustentaveis a longo prazo.
Devido a seu elevado poder oxidativo (E° = 2,8 V), o radical hidroxila pode reagir com uma
grande variedade de classes de compostos. Entre as vantagens deste tipo de processo,
salientam-se a sua relativa simplicidade operacional e elevada eficiéncia de degradacdo de
compostos organicos toxicos persistentes (TAFFAREL, 2007).

Em meio 4cido o potencial de oxidacdo do radical hidroxila ¢ bastante alto, sendo

superado apenas pelo flior. Em solugdo basica, pH 11, o OH® é um ion reage com H,0,

resultando um o6xido peroxido. A irradiacdo de perdxido de hidrogénio gera radicais hidroxilas

independentemente do pH do meio, ao menos até¢ pH 10 (HUNG, 1993 apud DANIEL, 2001).
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A eficiéncia destes processos se deve aos fatores termodinadmicos, representados pelo
elevado potencial de reducao do radical hidroxila, e cinéticos, favorecidos pela alta velocidade
das reagdes radicalares (MORALIS, 2005).

A elevada reatividade do radical hidroxila (e consequente baixo tempo de meia-vida)
faz com que seja necessaria a sua produgdo no proprio meio reacional. A tabela 2 apresenta os
potenciais termodinamicos de oxidagdo de varias espécies oxidantes e mostra que o radical

hidroxila apresenta o segundo maior potencial.

Tabela 2: Potenciais Termodinamicos de Oxidagao.

Oxidante Potencial de Oxidacao
OH* 2,80
0O; 2,00
H,0, 1,77
Radical hidroperoxido (HO,") 1,70
F, 3,08
fon permanganato 1,67
Diodxido de cloro 1,50
HCIO 1,50
Ch 1,36
0} 1,23

Fonte: CAYERS (2006).

O radical OH" possui tempo de meia-vida na ordem de ns a ps, sendo capaz de oxidar
uma ampla gama de compostos organicos, ou seja, sdo relativamente pouco seletivos. Uma
outra caracteristica dos radicais hidroxila, que os tornam muito eficientes para degradar
compostos poluentes, ¢ a sua rapida cinética de reacdo, para compostos organicos aromaticos

6 10 -1 -1 . . .
observam-se constantes entre 10” e 10 L.mol™'s™, ou seja, podem atingir valores da mesma

ordem de grandeza da constante de difusdo do radical OH® em meio aquoso (K dif = 7x10’
L.mol's™) (CAYERS, 2006).
A reagdo do radical hidroxila com compostos organicos podem ser classificados por

meio de trés mecanismos de reacdo: adicdo de hidroxila, retirada de hidrogénio e transferéncia
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de elétrons. De uma maneira geral, o radical OH® pode oxidar compostos orginicos e

inorganicos, via trés mecanismos diferentes:

° Transferéncia de elétrons:

OH+M" — M"+ (OH),

o Abstracao de hidrogénio:

OH'+R-H —» R'+H,0

° Adicao eletrofilica:

OH' + R,C=CR, —> .CRQ-C(OH)RZ

A reacdo de transferéncia de elétrons costuma ser a menos favoravel devido a energia
envolvida na organizacao dos solventes durante a gera¢ao de ion hidroxila hidratado. Assim,

as reacOes de abstragdo de hidrogénio e de adicdo eletrofilica sdo as vias de ataque mais

provaveis dos radicais OH" para a maioria dos compostos organicos poluentes (SILVA, 2007).

Os mecanismos fotoquimicos de reagdo envolvem processos nos quais ocorre
interagdo direta entre a radiacdo e espécies quimicas presentes no meio. Nesse contexto,
destaca-se o papel do O, e a formagdo de espécies altamente reativas, como os radicais
superoxidos (0,7), (CAVICCHIOLI e GUTZ, 2003).

Segundo Teixeira (1997) e Polezi (2003), os radicais hidroxilas sao gerados por
varios tipos de processos oxidativos avancados, que podem ser classificados em sistemas
homogéneos e sistemas heterogéneos (Tabela 3), conforme a auséncia ou a presenca de

catalisadores na forma solida ¢ a iluminagao.
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Tabela 3: Tipos de Processos Oxidativos Avangados (POA).

COM RADIACAO

05/UV
H,0,/UV
FEIXE DE ELETRONS
US (ultra-som)

SISTEMAS HOMOGENEOS H,0,/US (ultra-som)

SEM RADIACAO

03/ H202
O3/OH
H,0,/Fe*” (FENTON)

COM RADIACAO

A Ti0,/0,/UV
SISTEMAS HETEROGEOS TiOy/H,0,/UV

SEM RADIACAO

ELETRO-FENTON

Fonte: HUANG, et al., 1993 apud TEIXEIRA, 1997.

Cordeiro (2004), afirma que além da destrui¢ao de espécies quimicas, os POA sao
capazes de realizar a inativagdo de microrganismos, envolvendo bactérias, protozodarios, virus
e fungos. Existem estudos realizados tanto na 4gua como no ar, objetivando a desinfecgdo de
efluentes, em aguas para abastecimento e de ambientes interiores sujeitos a contaminagao.
Esses tratamentos podem ser utilizados de maneira simultanea, tanto para contaminantes
quimicos como para microbiologicos.

Autores relatam que os custos para a aplicacdo dos POA sio elevados, principalmente
devido ao consumo de energia (SCHRANK, 2003; MORAIS, 2005 ¢ POLEZI, 2003). A
utilizacdo da energia solar como fonte de radiacdo pode ser uma opgdo economicamente

viavel, principalmente pela reducdo dos custos.

4.5.1 Fotocatalise Homogénea

A fotocatalise homogénea pode ser caracterizada pela auséncia de catalisadores na
forma solida. Nela, a degradagdo do poluente organico pode ser efetuada, segundo Teixeira
(1997) por dois mecanismos distintos, a fotolise direta com ultravioleta e a geracao de radicais

hidroxilas:
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A fotolise direta com ultravioleta consiste em empregar a luz como a unica
fonte capaz de produzir a destrui¢io do poluente. E usada para combater compostos
aromaticos clorados e nitrogenados, fenois, alifaticos halogenados, produtos finais de
acabamentos metalizados, 6leo, residuos de processamento de ago e outros residuos perigosos
presentes na agua.

Geragdo de radicais hidroxila, o qual ¢ um agente oxidante extremamente
potente, de vida curta, capaz de oxidar compostos organicos, mineralizando-os, isto &,
transformando-os em CO,, H>O e sais inorganicos, na maioria das vezes por abstragdo do
hidrogénio. A geracdo de radicais hidroxila pode ocorrer devido a presenga de oxidantes
fortes, como H,0,, O3, combinados ou ndo com irradiagdo. Por outro lado, a principal
desvantagem de todos os processos de degradagdo oxidativa baseados na reatividade dos
radicais hidroxila é que, em solugdo aquosa, sequestradores desses radicais, tais como HCO3 e
CO;™ estdo presentes diminuindo a eficiéncia do processo (LEGRINI et al. (1993) apud
TEIXEIRA(19997).

4.5.2 Fotocatalise Heterogénea

A fotocatalise heterogénea foi desenvolvida na década de 70 por FUJISHIMA, na
Universidade de Toquio, em pesquisas realizadas com células fotoeletroquimicas solares
(FUJISHIMA, 2000). Um dos primeiros eletrodos trabalhados foi a base de TiO,,
particularmente porque possui uma banda de valéncia positiva para oxidacdo da dgua para
oxigénio (FUJISHIMA e HONDA, 1997) e vem sendo aplicada desde a década de 80 em
estudo em escala laboratorial com o objetivo de degradar compostos recalcitrantes. Diversos
trabalhos tém comprovado que o processo fotocatalitico ¢ uma metodologia importante na
aplicacao da degradacdo de compostos recalcitrantes (AL-MOMANI, et al., 2002; STYLIDI,
et al., 2004; DANESHVAR, et al., 2003; NEPPOLIAN, et al., 2003; DANESHVAR, et al.,
2004; FERNANDEZ et al., 2004).

O termo fotocatalise (fotoquimica + catalise) pode ser definido como a aceleragdo de
uma fotorreagdo pela presenca de um catalisador (FERREIRA, 2005). A reagdo da fotocatalise
ocorre na fase de adsor¢do. A unica diferenca com a catalise convencional ¢ o modo de
ativacdo da catdlise, onde a ativagdo termal ocorre por ativacdo de fotons de luz

(HERRMANN, 1999). Dentre os POA, destaca-se a fotocatilise heterogénea. Este ¢ um
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processo que alia reacdes de oxireducdo induzidas pela radiagdo ultravioleta e que ocorre em
meio aquoso, fazendo uso de um semicondutor, aliando a fotoquimica com a catalise. Na
fotocatalise, o semicondutor absorve energia dos fotons da radiacdo ultravioleta, gerando
radicais hidroxila (HO") altamente reativos e capazes de mineralizar a matéria organica
(NOGUEIRA e JARDIM, 1998).

O principio da fotocatélise heterogénea envolve a ativacdo de um semicondutor por
radiag¢do ultravioleta. De acordo com Hashimoto et al. (2005), apud Donaire (2007), esse
semicondutor ¢ caracterizado por duas regides energéticas: a regido de energia mais baixa ¢ a
banda de valéncia (BV), onde os elétrons ndo possuem movimento livre e a regido mais alta ¢
a banda de conducao (BC), onde os elétrons sdo livres para se moverem através do cristal,
produzindo condutividade elétrica similar aos metais, sendo que a regido entre elas é chamada
de “bandgap”(Eg). Essa ¢ a energia minima necessaria para excitar o elétron e promové-lo de
uma banda de menor para outra de maior energia.

Na fotocatalise, um semicondutor ativado pela adsor¢do de fotons com energia
superior a energia do “bandgap”, resultando na promoc¢do de um elétron (¢’) da banda de
valéncia para a banda de condugdo, com a geragdo concomitante de uma lacuna (h"), na banda
de valéncia (Equagdo 1). Estas lacunas mostram potenciais bastante positivos, na faixa de +
2,0 a + 3,5 V medidos contra um eletrodo de calomelano saturado, dependendo do

semicondutor e do pH (Figura 3), (NOGUEIRA e JARDIM, 1998).
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Figura 3: Esquema do semicondutor TiO; no processo de fotocatalise heterogénea.

Fonte: Adaptado de ROSA, 1998.

Os potenciais adquiridos na superficie sdo suficientes para gerar radicais ‘OH a partir
de moléculas de dgua adsorvidas na superficie do semicondutor (Equagdo 2), os quais podem
subsequentemente oxidar o contaminante organico (Equagdo 3) (ZIOLLI e JARDIM, 1998).
Elétrons deslocados sdo responsaveis pela distribui¢do das cargas negativas que podem migrar
para a superficie da particula, onde mostram potenciais que variam entre 0 e -1,0 V sendo,
portanto, bons redutores. Este potencial ¢ suficientemente negativo para reduzir O, adsorvido
a ion radicalar (DANIEL, 2001).

Na auséncia de doadores e receptores de elétrons adequados, a energia acumulada ¢
dissipada em poucos nanosegundos por recombinacdo. A eficiéncia da fotocatalise depende da
competicdo entre o processo em que o elétron € retirado da superficie do semicondutor pelo
oxigénio (Equagdo 4) (VANDEVIVERE, et al., 1998), evitando a recombinagdo. Quando ha a
recombinacdo resulta na liberagdo de calor e a desativacao do processo (Equacao 5) (ZIOLLI e

JARDIM, 1998).
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T|O2 +hv—> T|02 (e'BC + h+BV ) (1)

"+ Hp0 (g HO + H* @)
OH- + M.O (345) = M.O" (54 (3)
egc +* Oy > O (4)
TiO, (€'gc+ hgy) = TiO, + A (5)

O processo de recombinagdo ¢ evitado principalmente pela presenca de O, adsorvido.
O oxigénio dissolvido funciona como receptor de elétrons na banda de condugdo gerando
radicais superoxido (O,7) que, subsequentemente, geram HyO, (Equagdes 6 a 10) e impedem a
recombinacdo do par elétron-lacuna (MELO, et al., 2009; PERALTA-ZAMORA et al., 1998).
Outros receptores de elétrons, como H,O, e ions metalicos, também contribuem para evitar o
processo de recombinacdo. Fatores como concentracdo do semicondutor, area superficial,
intensidade luminosa, ions presentes ¢ pH t€m sua influéncia na velocidade de degradagdo de

diferentes compostos (NOGUEIRA, 1995).

egct 02 >0y (6)
O, +H*—> HO, (7)
2HO, — H,0, + O, (8)
H,0, + g — *OH + OH- (9)
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H,0 + O, — "0 + 20H" (10)

Os pesquisadores concordam que os mecanismos fotocataliticos podem ocorrer
conforme as equagdes apresentadas de 1 a 5. A maioria dos pesquisadores admitem que o
mecanismo da degradacdo fotocalitica da matéria organica ocorre via radical hidroxila gerada
na lacuna através da oxidacdo da agua (Equacao 2) (HOFFMANN et al.,1995; NOORJAHN et
al., 2003; SAKKAS et al., 2004).

Alguns pesquisadores admitem que a reacdo da matéria organica pode ocorrer
diretamente na lacuna fotogerada (CARRAWAY et al., 1994; PERALTA-ZAMORA et al,
2004; PELIZZETTI, 1995), apesar desta hipotese ser pouco aceita (Equacdo 6) (ZIOLLI e
JARDIM, 1998).

M.O (ags) * h* > M.O" q5) (11)

Na fotocatalise heterogénea, a radiacdo UV para ativar o semicondutor pode ser
gerada por lampadas ultravioletas e luz solar. Entretanto, devido ao seu “bandgap” de 3,2 eV,
maiores rendimentos do processo sao limitados pela absor¢do deste semicondutor, de
radiagdes até 385 nm, que corresponde a aproximadamente 3% do espectro solar ao nivel do

mar (NOGUEIRA e JARDIM, 1998).

4.5.3 Dioxido de Titanio (TiO.)

Dentre os 6xidos metalicos semicondutores como TiO,, ZnO, CdS, ZnS, ZnO, BiOs,
WOs, SrTiOs e Fe;Os, o didxido de titanio (TiO,) ¢ utilizado na fotocatalise heterogénea por
obter a destruicdo microbiologica, desodorizagdo, purificagdo de ar e agua, e tratamento de
efluentes. Ele apresenta propriedades fisico/quimicas favoraveis, além do baixo custo, facil
disponibilidade, ndo téxico, ampla faixa de pH, alta estabilidade e ativagdo pela luz solar
(FERREIRA, 2005). No entanto, ¢ necessario que esteja recebendo uma faixa de UV com
radiacao de 388 nm aproximadamente (CHEN et al., 2007), para que adquirir uma energia de

bandgap de 3 a 3.2 V (MACHADQO, et al., 2005).
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As formagdes do dioxido de titanio (TiO,) encontram-se em trés modificagdes
cristalinas na natureza: anatase (tetragonal), rutilo (tetragonal) e brookite (ortorrdmbica).
Anatase e brookite podem ser transformadas irreversivelmente em rutilo, se submetidas a
temperaturas acima de 7000 °C. As formas estruturais comuns, anatase e rutilo sdo estudadas
frequentemente, usando uma variedade de técnicas. Tanto a forma anatase como a rutila sdo
ativas em reacoes fotocataliticas, porém mesmo apresentando energias de bandgap similares, a
forma anatase apresenta uma maior atividade fotocatalitica (DONAIRE, 2007).

O TiO, apresenta-se na forma de um poé ultra-fino, com tamanho de particula
variando de 50 al00 nm. As matérias-primas utilizadas na producao sdo ilmenita, rutilo, rutilo
sintético, leucoxeno e anatase natural (FERREIRA, 2005). Existem preparagdes de TiO, que
contém ambas as fases, e muitos desses catalisadores exibem uma atividade catalitica superior
a qualquer uma das fases individuais (MACEDO et al., 2006).

O didxido de titdnio possui uma grande vantagem de assimilar a jungdo com outras
substancias para evitar o processo de recombinagdo. As reagdes de recombinagdo competem
com a reacdo de formacdo do “trapping”, que sdo as reagdes de captura e/h’, por espécies
doadoras e receptoras de elétrons no meio. A velocidade do “trapping” e a atividade
fotocatalitica do semicondutor podem ser aumentadas pelo retardamento da velocidade de
recombinacdo (ROSA, 1998). O aumento da atividade fotocatalitica de materiais de TiO;
nanoestruturados tem sido objeto de estudo através da dopagem do mesmo com metais de
transicdo para modificar sua energia de bandgap ou pelo estabelecimento de jungdes entre
fases diferentes, metal-semicondutor ou semicondutor-semicondutor, como Cu, Ag, Pd e
outros, com o objetivo de reduzir a recombinacao de cargas (DONAIRE, 2007). Ranjit, et al.
(1995) apud Rosa (1998), desenvolveu trabalhos empregando a dopagem do dioxido de titanio
com ruténio (TiO,/Ru) na reducao de ions nitrito e nitratos a amonia.

Para os diferentes fabricantes, o TiO, fabricado pela Degussa, TiO, P 25, é o mais
utilizado em pesquisas, devido a sua alta fotoatividade quando comparado a de outras fontes.
Constituido basicamente de 70% de anatase e 30% rutilo, o TiO, da Degussa possui area
superficial, em torno de 50 m*/g e a sua complexa microestrutura cristalina resultante de seu
método de preparacdo que, promove melhor separacdo de cargas inibindo a recombinagdo
(CANDAL et al., 2001).

Em aplicagdes praticas, o TiO, pode ser usado em suspensdo ou, ainda, fixo sobre um

suporte estacionario. Esse ultimo procedimento torna a fotodegradacdo mais pratica, porque
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elimina as etapas de filtracdo, necessaria quando o mesmo ¢ utilizado em suspensdo. Esses
procedimentos permitem construir reatores adequados para o tratamento de dgua em sistemas
fechados (MACEDO, et al., 2006). Entretanto, o aumento da concentragao do semicondutor
quando utilizado na forma de suspensdo em reatores tipo batelada aumenta a velocidade de

degradacdo devido a um aumento da quantidade de sitios oxidativos para a absor¢do da luz

incidente e consequentemente a geragdo de radicais OH . Por outro lado, um limite é atingido
em cerca de 0,1% (p/v), quando acima deste valor ocorre limitacdo da transferéncia de luz
devido a opacidade da suspensdo desfavorecendo, assim, a absor¢do da radiacdo pelo
semicondutor (NOGUEIRA, 1995).

A etapa de adsor¢ao, entre o TiO; e as substancias a serem reduzidas e oxidadas, ¢ de
grande importancia para a fotocatalise, especialmente dos aceptores de elétrons, pois sao eles
que impedem o retorno do elétron da BC para a BV; quando ocorre esse retorno ha emissao de
calor pelo fotocatalisador. A adsorcdo ¢ regida por forgas eletrostaticas de atra¢do e repulsdo
estabelecidas pelas cargas superficiais do fotocatalisador e o substrato, sendo o pH do meio o
fator determinante da carga superficial do TiO;: valor de pH menor que 6, a superficie do
catalisador terd carga positiva e em valor de pH maior que 6, terd negativa. Portanto, faz-se
necessario que as substancias a serem tratadas (em especial os aceptores de elétrons) tenham
cargas superficiais opostas ao TiO, (PASCOAL, et al., 2007).

Muitos foram os pesquisadores que utilizaram o TiO, em seus estudos,
principalmente pelas diversas vantagens aqui ja citadas, e por apresentar propriedades que
ainda ndo foram definidas. De acordo com Nogueira e Jardim (1998), trabalhos tém
demonstrado ser possivel a completa degradagdo de contaminantes organicos como fenol,
hidrocarbonetos clorados, clorofenoéis, inseticidas, corantes e outros na presenga de TiO;
iluminado com luz solar e artificial. Essa aten¢do pelos pesquisadores no TiO, tem levado em
um periodo de 20 anos, em publica¢cdes no mundo inteiro. Como Jacobi et al., (1996), que
utilizaram um reator fotocatalitico contendo um filme de TiO, iluminado com lampada
fluorescente para controle de compostos organicos volateis.

Rayeshwar et al., (2001), utilizaram o Cromo (VI) e o azul metileno, como modelos
de substrato que sofreram a degradacdo fotocatalitica. Pascoal et al. (2007), também
utilizaram o Cr (VI) oriundo de efluente de curtume. Yassumoto et al. (2007), trabalharam na
degradagdo do herbicida imazitapir pela acdo do TiO, misturado com sais inorganicos para

suprir a degradacao. Em trabalhos realizados por Inazaki e Bidoia (2004), a fotocatalise do
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fenol com efluente simulado, ocorreram com as variagdes das concentracoes do TiO, para
otimizar a quantidade de necessaria de degradagdo. Tauchert e Peralta-Zamora (2004) no
tratamento de chorume de aterro sanitario.

Em pesquisas realizadas por BRITO-PELEGRINI (2008), utilizaram chorume
coletado do aterro sanitario municipal da cidade de Limeira (Sao Paulo, Brasil). Os
experimentos foram realizados com o chorume pré-tratado em um reator fotocatalitico de
vidro Pyrex com capacidade volumétrica de 1,7 L (100 mm de didmetro interno, 145 mm de
didmetro externo e altura total de 300 mm) equipado com sistema de refrigeracdo a dgua para
controle de temperatura e lampada vapor de mercurio de 250 W. O estudo obteve destaque na
remo¢ao de Amonia, Fenois e Cor, atingindo eficiéncia média em 97%, 92,6% e 914,
respectivamente.

Nem sempre, o TiO, ¢ eficaz no tratamento de alguns compostos quimicos. Yang et
al. (1999), comparou a eficiéncia entre a fotocatalise homogénea, utilizando o peréxido de
hidrogénio (H,0,), e a fotocatalise heterogénea com o TiO; em suspensao, para degradacao do
Arsénio Il e V. A partir dos dados analisados, observaram que mesmo o TiO, apresentando a
propriedade de degradar diversos compostos organicos € inorganicos, a reagdo fotocatalitica
homogénea UV/H,0O, apresentou resultados mais significativos devido principalmente, a
velocidade de reagao.

No trabalho realizado por Arafa (2002), a agua natural do sistema de tratamento
apresentava coloracdo amarelada, possivelmente devido a presenca de substancias hiimicas. A
partir disso, houve aplicacdo do tratamento de fotolise + ar e fotdlise + ozonio. Entretanto, ndo
foi possivel observar a redugao do TOC (Total Organic Carbon) nos tratamentos indicados. No
experimento empregando o catalisador TiO, + ar, Arafia (2002) obteve 25% na redugdo do
TOC. Para o mesmo tratamento adicionando ozonio, ndo foi possivel observar remocao. A
adicdo do ozonio no tratamento inibiu a redu¢do do TOC, porém em ambos ocorreu a
eliminagdo da coloragdo amarela. Nesse caso, os resultados demonstraram que o TiO; ¢ capaz
de degradar substancias hiimicas.

No que se diz respeito a propriedade de desinfeccdo, a capacidade bactericida do
Ti0O, foi comprovada por Matsunaga e col. (1985), apud Assalin (2001). Eles observaram que
uma suspensao do semicondutor preparado com TiO, e Platina (Pt) numa propor¢ao de 10: 1
irradiado com lampada de haleto metélico (400 W) foi capaz de inibir a respira¢do celular,

causando a morte de microrganismos como Lactobacillus acidophilus, Saccharomyces
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cerevisiae e Escherichia coli, resultando numa fracdo de sobrevivéncia de 0% em tempos de
detencdo entre 60 e 120 minutos. Desde entdo, estudos envolvendo atividade bactericida do
didxido de titanio tém sido identificada com a desinfec¢do de outros tipos de microrganismos,
como virus, fungos, algas, etc.

Assalin (2001) realizou a desinfeccdo de aguas preparadas em laboratorio, cujas
caracteristicas fisico-quimicas sdo similares a dgua natural contaminada com concentragdes
efetivas de E. coli, com o objetivo de comparar a fotocatalise heterogénea com a fotdlise
(apenas luz UV artificial). Os resultados demonstraram que ambos apresentaram alta
eficiéncia de desinfec¢cdo, conseguindo desinfetar aguas com altos teores de E. coli, em
condig¢des de turbidez com caracteristica de aguas de abastecimento.

O tratamento fotocatalitico mediado por TiO, ndo ¢ considerado ainda um método
geral e livre de problemas. E necesséariao que a quimica dos varios poluentes seja conhecida
assim, como o seu monitoramento analitico. Ha alguns anos tecnologias que utilizam radiacao
solar t€ém sido pesquisadas ao invés de artificial, para que o tratamento fotocatalitico seja

economicamente viavel (CLAUSEN e TAKASHIMA, 2007).
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5. MATERIAL E METODOS

5.1 Localizacao experimental e amostra

O experimento foi conduzido no campo Experimental da Faculdade de Engenharia
Agricola da UNICAMP, cidade de Campinas- SP (Latitude - 22° 49°05” ¢ Longitude de — 47°
06’ 08”) com intensidade média de radiagao solar no verao de 763,17 W/m? e 471,98 W/m? no
inverno.

As instalacdes do sistema e a coleta das amostras foram realizados no campo
experimental, e os parametros de controle no laboratério de saneamento da faculdade. A
amostra utilizada foi proveniente da estacdo de tratamento de esgotos da Faculdade de
Engenharia Agricola — FEAGRI / UNICAMP, onde esta situado um sistema de tratamento de
esgoto doméstico oriundo de laboratdrios, oficina mecanica e uma mistura de dejetos
domésticos dos sanitarios e da cozinha. O tratamento ¢ constituido de reatores anaerdbios em

série, leitos cultivados ¢ filtragdo lenta.

5.2 Filtro Lento

O filtro lento utilizado neste trabalho recebia efluente com caracteristicas de
tratamento terciario, constituido por um tanque de plastico moldado com fibra de vidro,
possuindo 60 cm de diametro e 100 cm de altura, sendo o meio filtrante empregado areia
grossa de construcao civil, passada pela peneira de 1,0 mm, a qual adquire caracteristicas
como: tamanho efetivo (D)), coeficiente de desuniformidade (CD) e intervalo de tamanhos de
graos (menor e maior grao) compativeis recomendados por DI BERNARDO (1993), com
espessura de 40 cm. Para complementar a camada suporte e no topo da camada filtrante
utilizou-se manta sintética nao tecida apresentada de acordo com Paterniani (1991). A manta
contribuia para a forma¢do do schmutzdecke, fazendo com que o tempo de funcionamento do

filtro aumentasse devido as particulas mais grosseiras ficarem retidas na manta e ndo nos graos
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de areia.
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Figura 4: Esquema da estrutura do meio filtrante do pds-filtro lento.

Tabela 4: Caracteristicas da manta sintética ndo-tecida.

Permeabilidade normal 0,5 (cm/s)
Permissividade 1,6 (s
Abertura dos poros 0,150 (mm)
Gramatura 380 (g/m?)
Espessura 3,8 (mm)

A vazido para o ajuste da caixa de distribuicdo da amostra pelo filtro lento foi calculada

da seguinte forma:

Area do filtro:

Aﬁ(ﬁjﬂ(@J
2 2

A=0,28m"

3
m

Taxa de filtragdo: 2,5

2 .
m- -dia

Vazdo: Q =Taxa de filtracdo - Area do filtro
3
m
~0,71 —
¢ dia
0~05——
min
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O filtro lento (Figura 5) foi empregado na etapa final do tratamento de esgoto para
melhoria da qualidade do efluente. Os procedimentos de coletas foram realizados antes e apos
a passagem de esgoto pelo filtro lento, para aplicar nos reatores fotocataliticos e nos
tratamentos SODIS e aerado. Todos os ensaios foram realizados geralmente no meio da
semana, entre as tercas e quartas-feiras, devido a estagdo de tratamento de esgoto da faculdade

diminuir a vazao nos finais de semana.

Figura 5: Filtro lento utilizados como ponto de coleta das amostras nos tratamentos dos
reatores de fotocatalise, SODIS e Aerado.

Quando as amostras foram coletadas antes do filtro lento, os ensaios nos reatores
foram realizados apenas com essa amostragem, retirando apenas uma pequena quantidade de
amostra do pods-filtro para comparar a influéncia da filtragdo. No caso das coletas realizadas
apos a filtragdo lenta, os ensaios dos reatores foram aplicados apenas com essa amostra, sendo
coletada uma pequena aliquota do antes do filtro para comparar com a amostra do pos-filtro

lento.
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5.3 Reatores fotocataliticos

Esta pesquisa aplicou o estudo em 2 reatores fotocatalitico distintos que promovem a
fotocatalise heterogénea, com o propdsito de comparar a eficiéncia do tratamento em cada um,
principalmente no que se refere influéncia da luz solar no tratamento. Todos os reatores
utilizaram o semicondutor dioéxido de titanio (TiO,) — P25 (area superficial de 50 m%.g ™' e
tamanho médio das particulas de 21 nm) da marca Degussa, por apresentar condi¢des
favoraveis na fotocatalise, cuja aplicagdo em todos os reatores foram na forma suspensa no
meio liquido.

Devido as altas taxas de evaporacdo de 4gua nos reatores fotocataliticos, foi
necessario realizar a reposicdo de volume durante a execugdo dos experimentos, a fim de
evitar aumento da concentragdo da amostra. Para tal, utilizou-se dgua destilada sem nenhum
ajuste dos valores de pH. Desta forma foram adicionadas aliquotas de dgua destilada no final
do periodo de exposicao, repondo as perdas evaporadas. Em pesquisas realizadas por Srithar e
Mani (2003) apud Pascoal (2007), os fatores que provocam a evaporagdo das amostras
aquosas sao o aumento da incidéncia da insolagdo, aumento da velocidade do vento (que
atinge o reator) e o aumento do fluxo de massa sobre o reator.

Apo6s passarem pelos reatores de fotocatélise, todas as amostras foram centrifugadas
durante 10 minutos a 3500 rpm para separacao das particulas de TiO,. As amostras que nao
continham o semicondutor também foram passadas por centrigugacdo para uniformizar as
eficiéncias dos tratamentos.

Para verificar a intensidade de radiagdo solar incidente na fotocatalise, a radiagcdo UV
foi medida com auxilio de um radiometro digital portatil (RS-238 modelo MRVR-203) com a
propriedade de medida de radiagdo UV curta de 254 nm.

5.3.1 Reator fotocatalitico solar de PET

A fotocatalise heterogénea solar foi realizada sobre um concentrador semelhante ao

proposto pelo IMTA — Instituto Mexicano de Tecnologia da Agua (HERRERA, 2003 apud
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PATERNIANI e SILVA, 2005), constituido basicamente de madeira e recoberto com folhas
de papel aluminio, para aumentar a eficiéncia com o aproveitamento da incidéncia da radiacao
solar na amostra.

O concentrador solar possui capacidade para apenas trés garrafas, sendo construido
com uma base (55 x 55 cm) e quatro aletas (35 x 35 c¢cm) e suportes triangulares (8,5 x 15 x
17,5 cm). Para garantir que os quatro tempos de exposi¢ao adotados estivessem sob as mesmas
condicdes foi construido um concentrador solar com as mesmas caracteristicas geométricas,
alterando apenas as medidas da base e de duas aletas, para que fossem utilizadas quatro
garrafas ao invés de trés (SILVA, 2006).

Neste trabalho reutilizaram-se vasilhames PET de 2 Litros, descartados apds o
consumo de refrigerantes, sendo escolhidos os incolores. Foram colocados em cada garrafa
apenas 1 Litro de amostra para evitar possiveis vazamentos, ja que o sistema possui fluxo de
ar no processo fotocatalitico, e com isso aplicando grandes volumes de amostra poderia
ocorrer vazamentos. Houve também a necessidade de fazer dois orificios nas garrafas, um na
tampa para injecao de ar no sistema e outro para saida de gases gerados (Figura 6).

O reator solar apresentou variacdo de inclinacdo e rotagdo durante todo o periodo de
exposi¢ao para melhor aproveitamento da energia solar incidente. Os ensaios foram realizados
em dias de sol intenso e com minima interferéncia de nuvens para que nao comprometesse a
eficiéncia do processo fotocatalitico.

Como ndo havia massa ideal indicada para analisar a eficiéncia da fotocatalise
heterogénea solar no reator em garrafa PET, realizou-se um estudo de triagem das massas,
com aplica¢io de dioxido de titdnio variando de 100 mg.L”, em intervalos de 100 a 1.600
mg.L™", durante 8 horas. Uma vez concluida essa etapa, as massas em destaque no tratamento
fotocatalitico foram: 700 mg.L™" e 1000 mg.L™". A partir de entdo, optou-se em realizar um
estudo de otimizacdo do processo fotocatalitico para avaliar o melhor estudo para adaptar nos

ensaios.
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Figura 6: Sistema de Fotocatalise Heterogénea solar em garrafas PET.

A otimiza¢do do tratamento foi elaborada por meio do estudo de planejamento
fatorial 2%, onde k determina os fatores, ou seja, a quantidade de varidveis que serdo
controladas e 2 a quantidade de niveis maximos ¢ minimos, indicados pelos sinais menos (-) €
mais (+), utilizados como indices quantitativos (BARROS NETO et al., 2003). Em um
planejamento fatorial sdo investigadas as influéncias de todas as varidveis experimentais de
interesse e os efeitos de interagio na resposta ou respostas (FERREIRA e TEOFILO, 2006).

As variaveis selecionadas neste estudo foram: concentragdo de TiO, (mg.L™), tempo
(min) e vazdo de ar (L.min™"). Optou-se por essa selecdo por tratarem de variaveis que sofrem
interferéncia direta no experimento, de modo que as varidveis ndo selecionadas foram
mantidas fixas durante todos os ensaios. A tabela 5 indica a sele¢do entre os niveis das

variaveis expostas em estudo:

Tabela 5: Planejamento fatorial 2° empregando TiO, para tratamento de esgoto.

Variaveis (x) Niveis (-) Nivel (+)
Concentracdode TiO, (mg.L ") - X 1 700 1000
Tempo (min) — X 2 120 360
Vazio de ar (L.min™") — X 3 5 10
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A Cor em mg.L" de PtCo, foi o parimetro indicado para avaliar as amostragens
selecionadas da otimizagao, por obter rapida e facil leitura. Verificadas analises de Cor, foram
selecionadas as seguintes varidaveis: tempo de 360 minutos, concentragdo de TiO, de 1000
mg.L" e vazdo de ar de 5 L.min". As varidveis selecionadas foram fixadas durante todo o
experimento, sem alteragdes, independente das mudangas de estagdes do ano.

Apos a otimizagdo do processo, colocou-se 4 garrafas PET expostas ao sol, contendo
a amostra a ser tratada, onde em duas delas aplicou-se uma massa de TiO, em suspensdo e
com aeragdo constante, uma apenas com aeracao ¢ uma simulando o SODIS (apenas energia
solar). Os ensaios foram realizados com coletas de amostras antes do filtro lento e outros
coletados apos o filtro lento. Com a mesma amostra foram realizados os ensaios no reator UV

artificial para compara a eficiéncia do tratamento entre os reatores fotocataliticos.

5.3.2 Reator Fotocatalitico de lampada UV

Como fotocatalise empregando radiagdo UV artificial apresenta bons resultados na
fotocatalise heterogénea, um reator fotocatalitico de luz ultravioleta artificial foi utilizado para
comparar radiagao UV artificial na fotocatalise com UV solar.

Para realizar o processo fotocatalitico de UV artificial, utilizou-se um reator
cilindrico de 500 mL de capacidade. O reator UV artificial (Figura 7) foi constituido de
camara de vidro pirex com diametro interno de 7 cm, altura 15 cm e equipado com um sistema
de refrigeracdo (empregando agua), agitacdo magnética e sistema oxigenacdo. Nesta camara
ocorreram todas as reacOes fotocatalitica geradas pela radiacdo incidente de um tubo de
quartzo com 2 cm de diametro interno e 14 cm de altura, onde abrigava a lampada UV. A
tampa do reator possuia um orificio de 2 cm de didmetro para acoplar o tubo de quartzo e
quatro orificios de 0,7 cm de diametro cada, para entrada do termometro, tubo com oxigénio,

uma saida de gases em um compartimento superior e retorno de espuma.
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Figura 7: Reator de UV artificial.

Neste reator, foi empregado uma lampada de vapor de mercurio para incidéncia de
radiagdo UV, com 125 W (sem bulbo protetor) da marca Osram, ligada por um reator de 220
V. Essa lampada tinha radia¢do em varios intervalos de comprimentos de onda na faixa do
UV. O sistema foi totalmente coberto para evitar que a radiacdo UV incidente fosse para fora
do sistema, mesmo o pirex sendo um material que retém a radiagao abaixo de 300 nm.

O ar foi injetado no sistema por meio de um compressor de ar até uma pedra porosa
para a producdo de micro bolhas de ar no sistema. Mesmo com a inje¢do de ar, foi empregado
um agitador magnético para aumentar a movimentagdo da massa do semicondutor no meio
liquido.

A otimizagdo do experimento foi realizada pelo estudo de planejamento fatorial
adotados no reator fotocatalitico solar de garrafas PET, em fun¢do das variaveis: concentracao
de TiO,, tempo e vazdo de ar, observados na tabela 6. A varidvel temperatura foi mantida
constante durante todos os ensaios, variando em 45 + ou -1°C, por se tratar de uma variavel
com menos influéncia no sistema. Entretanto, o experimento tinha apenas seu inicio quando a

temperatura estivesse em equilibrio.
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Tabela 6: Planejamento fatorial 2° — Reator UV artificial.

Variaveis (x) Niveis (-) Nivel (+)
Concentragdo de TiO, (mg.L™") - X 1 700 1000
Tempo (min) — X 2 90 180
Vazio de ar (L.min")— X 3 1 5

O parametro utilizado para avaliar a otimizagdo do processo também foi a Cor, onde
foi possivel selecionar as variaveis: concentragio de TiO, de 1000 mg.L™", tempo de 180 min e
vazio de ar de 1L.min™"

Apos passar pela etapa de otimizacdo, os ensaios foram conduzidos com amostras
retiradas antes e apds passar pelo filtro lento. O volume de amostra foi mensurado com o
auxilio de um baldo de 500 mL e lancado sobre o reator, juntamente com uma massa de 500
mg de TiO, em suspensdo, para formar uma concentragio de 1000 mg.L™' na solugdo a ser
tratada. A temperatura foi mantida constante em 45 °C + ou — 1, sendo controlada pela dgua
passando pela parede externa do reator. Passado o tempo de 180 minutos do tratamento, a
lampada era desligada e aguardou-se a temperatura voltar ambiente para ocorrer a separacao

do catalisador na centrifuga.

5.4 Parametros Analisados

Na avaliagdo do desenvolvimento da fotocatalise heterogénea solar comparada com
os tratamentos de UV artificial, SODIS e Aerado foram analisados os seguintes pardmetros:
pH, cor, turbidez, condutividade, DQO, coliformes totais, E. coli, dureza, nitrogénio

(amoniacal, nitrito e nitrato) e fosforo total.

pH: A leitura do valor de pH das amostras foram realizadas em temperatura ambiente

utilizando o pHmetro Digimed DM20.

Cor: Foram realizadas leituras de cor através do espectrofotometro DR 2010 da HACH. A
cor verdadeira foi determinada segundo o método 8025 do manual de procedimentos do
espectrofotometro. A cor ¢ determinada em 455 nm e a unidade de medida ¢ baseada na
metodologia encontrada em APHA, que utiliza a escala Platina-Cobalto, como padrao.

Nesta escala a cor é decorrente de uma solugio de 1 mg.L"' de platina, como ion

42



cloroplatinado ¢ equivalente a uma unidade de cor (ASSALIN, 2001).

Turbidez: Para a leitura da turbidez, utilizou-se o turbidimetro HACH 2100P.

Condutividade: As leituras de condutividade foram feitas através do condutivimetro

Digimed DM-31.

Demanda Quimica de Oxigénio (DQO): A DQO foi determinada através do método
colorimétrico descrito em APHA, onde ocorre a digestdo do dicromato de potassio, trata-
se de uma reacdo de oxidagdo em meio fortemente acido e elevada temperatura na
presenca de um catalisador (o sulfato de prata). O dicromato ¢ usado devido a sua alta
capacidade oxidante, além de ser um padrdo primario. A utilizacdo de um catalisador,
como o sulfato de prata, foi necessaria para tornar possivel a oxidagdo de compostos
aromaticos de cadeia reta. Apos a oxidacdo da matéria organica realizada no bloco
digestor, a DQO foi obtida diretamente no espectrofotdmetro DR 4000, através de uma

curva padrdo inserida no laboratodrio.

Coliformes Totais e E. coli: Os ensaios de Coliformes Totais e E. coli foram realizados
de acordo com método Colilert da IDEXX. O reagente Colilert ¢ usado para detecgao,
confirmagdo e quantificacdo de coliformes totais e Escherichia coli em agua, com base no
procedimento do substrato definido. O reagente, quando metabolizado pelos coliformes
totais, desenvolve cor amarela e, quando metabolizado pela Escherichia coli, fluoresce ao
ser irradiado por ultravioleta. O resultado ¢ obtido em 24 horas, com limite inferior de
detecgdo de 1 organismo/100 mL. A temperatura de incubagdo ¢ de 35 + ou — 0,5 °C

(DANIEL, 2001).
Dureza: As concentragdes de dureza foram obtidas por meio de titulacdo volumétrica pelo
método EDTA, expresso em mg de CaCO;/L segundo Standard Methods for the

Examination of Water and Wastewater (2340-C) 20" Edition (APHA, 1998).

Série de Nitrogénio: As analises de nitrato e nitrito foram executadas através de kits da

HACH, onde ja se encontram os reagentes necessarios ¢ na dosagem ideal para cada
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amostra a ser analisada. Assim, foi preciso apenas pipetar a quantidade de amostra
necessaria para entdo fazer a leitura da concentracdo do composto através do
espectrofotometro DR4000. Para o nitrogénio amoniacal, as andlises foram analisadas de

acordo com APHA (1998), com leitura no espectrofotometro DR4000.

Fosforo Total: As andlises de fosforo foram realizadas pelo método do acido ascorbico

encontras em APHA (1998).
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6.0 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Otimizacao

6.1.1 Otimizacao Reator Fotocatalitico solar

A partir do planejamento fatorial foi possivel realizar oito combinacdes entre os
fatores (variaveis) e os niveis. Os resultados foram avaliados pelo efeito individual de cada
fator e as interagdes entre eles. O pardmetro de controle avaliado foi a média da porcentagem
de redugdo da Cor (mg.L" de PtCo).

Na otimizagdo do processo fotocatalitico realizado por Morais e colaboradores
(2006), observou-se que trabalhando em condi¢des otimizadas, a eficiéncia do TiO;
comparada ao ZnO, pode ser eficiente na remog¢ao de cor e DQO em amostras de chorume. Os
resultados demonstram modificacdes relevantes na matriz de chorume, as quais se traduzem
em redugdo de cor (observacdo centrada em 410 nm), DQO e area espectral. Para tratamentos
de 60 min, os pardmetros foram reduzidos em 50, 40 e 35%, respectivamente. De acordo com
Pereira-Filho et al. (2002), a observagdo dos efeitos de variaveis e interagdes entre elas ¢ de
extrema importidncia para entender os processos que estdo sendo monitorados em um
determinado sistema.

Na tabela 7, encontram-se os resultados obtidos com as combina¢des das variaveis,
em funcdo principalmente da reducdo da cor. A Tabela 8 apresenta a matriz de coeficiente de
contraste representando as variaveis e as interagdes utilizando a multiplicacdo dos sinais para

destacar a interagdo que cada ensaio obteve com a juncdo das varidveis:
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Tabela 7: Resultado otimizag¢ao em funcao da remocgao de cor para o reator PET de UV solar.

Y TiO, Tempo Vazio Cor1l Cor2 Média Variancia Eficiéncia Turbidez Turbidez Mdédia

(mgL') (min) dear (mgL") (@mgL") Cor Cor Cor (%) 1 2 Turbidez
(L.min™)
1 - + - 27 36 31,50 40,5 90,37 1,89 2,09 1,99
2 + - + 44 52 48,0 32,0 85,32 1,80 2,10 1,95
3 - - + 51 50 50,5 0,50 84,55 1,43 3,96 2,70
4 - + + 85 77 81,0 32,0 75,22 4,37 5,61 4,99
5 + + - 33 15 24,0 162,0 92,66 1,85 1,17 1,51
6 + - - 79 98 88,5 180,5 72,94 3,26 4,18 3,72
7 - - - 141 83 112,0 1682,0 65,75 9,31 5,23 7,27
8 + + + 53 69 61,0 128,0 81,35 3,03 3,74 3,39

Tabela 8: Matriz de coeficiente de contraste para planejamento fatorial 2° para o reator PET
de UV solar.

Variaveis Interagoes

Concentracio de Tempo Vazio de ar
TiO, (mg.L")  (min)  (L.min™)

Reducao de
Média X7 X2 X3 X2 X113 X23 X]23 Cor (%)
+ - + - - + - + 90,37
+ + - + - + - - 85,32
+ - - + + - - 84,56
+ - + + - - + - 75,23
+ + + - + - - 92,66
+ + - - - + + 72,94
+ - - - + 4+ o+ - 65,75
+ + + + + + + + 81,35

Adicionando a coluna de sinais positivos para o calculo da média somaram ao todo 8
colunas de coeficiente de contraste (Barros Neto, et al., 2003). A partir da tabela 8 ¢ possivel
transformar com as colunas, uma matriz de contraste, com elementos +1 e -1, e efetuando a
resolugdo da matriz, os efeitos para o planejamento 2° podem ser visualizados na tabela 9. Os
efeitos para cada coluna da matriz de coeficientes de contraste foram calculados método

matricial e a partir dos resultados foi possivel determinar os efeitos individuais,
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Tabela 9: Efeitos calculados para o planejamento 2° para o reator PET de UV solar.

Média 81,02

Efeitos Principais:

x1 (T10,) 4,09
x; Tempo 7,76
x3 Vazdo de ar 1,19

Interacdo de dois fatores:

X12 0,1 15
X13 -0,65
X23 —14,41

Interagao de trés fatores:
X123 2,57

Mesmo os efeitos da massa de TiO, e vazdo de ar serem positivos, o tempo foi a
variavel que mais se destacou nos efeitos de 1* ordem, apresentando um efeito positivo de
7,76. Quando analisado o efeito de 2% ordem, observou-se que a vazao de ar obteve interacao
gerando um efeito negativo entre as varidveis de estudo. Entretanto, quando observado a
interacao de 3" ordem nota-se que o efeito € positivado.

Na tabela 9 foi possivel observar os efeitos e as interagdes entre 2 ou os 3 variaveis,
ou o conjunto total entre elas. De qualquer maneira, o efeito principal ¢ o mais significativo e
pode ser interpretado isoladamente, porque ndo ha intera¢ao desse fator com os outros.

Para melhor a visualizagdo foi construida uma representacao geométrica (Figura 8)
dos efeitos no planejamento 2°, onde é possivel observar as alteragdes dos efeitos principais

entre as variaveis e a influéncia dos niveis quando aumentados ou reduzidos:
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Figura 8: Representacio geométrica do planejamento fatorial 2° para interpretagdo dos efeitos

concentragdo de TiO,, tempo de tratamento e vazao de ar no reator de fotocatalise UV solar.

6.1.2 Otimizacao Reator UV Artificial (RUA)

Na tabela 10, segue os resultados obtidos com nos ensaios gerados pelo reator UV
artificial, em fun¢do principalmente da remocao de cor. E na tabela 11, pode-se visualizar a
matriz de coeficiente de contraste, representando todas as possiveis combinagdes entre as

variaveis estudadas.
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Tabela 10: Resultado otimizacdo em fungao da remogao de Cor para o reator UV artificial.

Y TiO, Tempo Vazio Cor1l Cor2 Média Variancia Eficiéncia Turbidez Turbidez Média
de ar
(mg.L") (min) (L.min) (mg.L") (mgL") Cor Cor Cor (%) 1 2 Turbidez
1 - + - 13 7 10,0 18,0 96,60 1,02 1,24 1,13
2+ - + 8 9 8,5 0,50 97,14 1,32 1,04 1,18
3 - - + 6 28 17,0 242,0 94,28 1,05 4,58 2,81
4 - + + 14 6 10,0 32,0 96,63 1,49 0,93 1,21
5 + + - 8 6 7,0 2,0 97,64 1,18 1,39 1,29
6 + - - 6 3 4,5 605,0 98,48 1,04 1,27 1,16
7 - - - 13 14 13,5 0,50 95,45 1,05 0,85 0,95
8 + + + 31 55 430 2830 85,52 1,93 2,91 2,42

Tabela 11: Matriz de coeficiente de contraste para planejamento fatorial 2° para o reator UV

artificial.
Variaveis Interacoes
Concentracio Tempo Vazao de ar
TiO, (mg.L™") (min.) (L.min™)
Reducio
Média X X2 X3 xI2  Xx13 X235 Xxp23 de COR
(Y0)

+ - - - + o+ 4+ - 96,63%
+ + + + + + + 4+ 97,13%
+ - + + - -+ - 94,27%
+ + - - - -+ 96,63%
+ - - + + - - 97,64%
+ + + - + - - - 98,48%
+ + - + - + - - 95,45%
+ - + - - + - + 85,52%

A partir da matriz de coeficiente de contraste, sdo gerados resultados das interagdes

das variaveis. Os resultados dos efeitos individuais e de interagao entre os fatores podem ser

observados na Tabela 12:
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Tabela 12: Efeitos calculados para o planejamento 2°.

Média 95,22

Efeitos Principais:

. 3,41

X1 (TIOZ)

-2,73
x; Tempo

1,83
x3 Vazao de ar
Interagdo de dois fatores:
X12 4,50
X13 -3,07
X23 1,89
Interacdo de trés fatores:
X123 -1,98

Para andlise dos efeitos (Tabela 12), o tempo obteve um efeito individual negativo
apresentando valor de - 2,73, o que significa interpretar que quando ocorre o aumento do
tempo nos ensaios, a eficiéncia do tratamento ¢ reduzida. Os efeitos individuais da massa de
TiO, e da vazao de ar foram positivos em ambos, embora quando ocorreu a interpretacdo dos
efeitos de segunda ordem, a interacao destas apresentou efeito negativo.

A interpretacdo do resultado do planejamento experimental ¢ apresentada por
representacdo geométrica (Figura 9). Com isso, pode-se notar que o efeito das varidveis

interagindo ¢ quase o mesmo quando combinados em um outro nivel.
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Figura 9: Representacio geométrica do planejamento fatorial 2° para interpretagdo dos efeitos
concentragdo de TiO,, tempo de tratamento e vazdo de ar no reator de fotocatalise UV
artificial.

Com a representagdo geométrica ¢ possivel observar que a concentragdo de TiO; e a
vazdo de ar foram os fatores que mais influenciaram em alguns ensaios no planejamento
fatorial. Mesmo o tempo ter permanecido no maior ou menor nivel, os resultados sofreram
apenas influéncia a medida que a massa e a vazao de ar foram alteradas.

Para a interacdo entre a massa de TiO; e o tempo no nivel superior, e a vazao de ar no
nivel inferior, o efeito entre massa e tempo foram positivos, fazendo com que a eficiéncia
elevasse resultando em 98,5% de reducdo da cor. Entretanto, a massa de TiO; possui maior
influéncia quando alterado de um nivel para o outro em relacdo ao tempo e a vazao de ar, ou

seja, quando massa de TiO, diminui do nivel superior para inferior a eficiéncia reduz.
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6.2 Analise estatistica dos pontos de estudo

As analises estatisticas foram realizadas utilizando estatistica simples, por meio de
média, desvio padrdo, variancia, coeficiente de variagdo, minimo, maximo e mediana. O
programa utilizado para processar os dados foi o Origin (versao 8.0). Todos os dados foram
submetidos ao processamento estatistico, porém nas tabelas 12, 13, 14, 15, 16, 17 e 18
encontram-se apenas dados estatisticos relacionados com as amostra processadas de coletas
realizadas do pré-filtro.

As andlises permitiram observar que ocorreu elevada discrepancia entre os pontos e
os dias observados devido a quantidade de variagdes ocorrentes em varias etapas da pesquisa.
A primeira dela ¢ a estagdo de tratamento da Faculdade de Engenharia Agricola, onde a
amostra de esgoto pode sofrer variagdes decorrentes dependendo do dia da semana, horario
durante o dia e principalmente variagdes sazonais. A dificuldade em manter a maior
semelhanca entre os dados existe principalmente quando os estudos abordam fendmenos

naturais, como a radiagdo solar, por exemplo.

Tabela 13: Analise estatistica reator solar de PET.

Desvio Coef. de
n°Total Média Padrio Variancia Variacio Minimo Mediana Maximo
pH 10 8,87 0,41 0,17 0,05 7,89 9,04 9,22
Cor (mg.L" de PtCo) 10 21,30 19,00 316,12 0,89 6,00 13,5 59
Turbidez (NTU) 10 1,79 1,05 1,10 0,59 0,315 1,875 3,6
DQO (mg.L™") 10 34,49 8,47 71,74 0,26 20,305 33,6875 52,74
Condutividade (uS.cm?) 10 633,60 79,71 6353,38 0,13 533 632 789
C. Totais (N\MP/100 mL) 10 320,60 746,73  55760,97 2,33 0,00 18,4 2419,2
E. coli (N\MP/100 mL) 10 4,98 9,41 88,46 1,89 0,00 1 26,5
N-Nitrito (mg.L'l) 10 4,60 5,19 26,93 1,13 1,00 3 19
N-Nitrato (mg.L™") 10 4,78 2,30 5,28 0,48 2,60 4,25 9,3
N-Amoniacal(mg.L'l) 10 54,88 14,55 211,82 0,27 32,17 54,48 83,38
P Total (mg.L™") 10 9,19 3,36 11,29 0,37 2,88 9,7 12,8
Dureza (mg.L'l) 10 8,05 13,03 166,86 1,62 3,00 3,5 45

52



Tabela 14: Analise estatistica reator UV artificial (RUA).

Desvio Coef. de
n°Total Média Padrao Variincia  Variacdo Minimo Mediana Maximo
pH 5 8,95 0,44 0,19 0,049 8,38 8,95 9,59
Cor (mg.L" de PtCo) 5 14,80 21,97 482,70 1,48 3,00 6,00 54,00
Turbidez (NTU) 5 0,78 0,38 0,12 0,45 0,36 0,95 1,15
DQO (mg.L™) 5 27,48 14,39 206,46 0,52 13,10 28,97 45,98
Condutividade (uS.cm™) 5 654,80 68,89 4746,20 0,11 543,00 685,0 710,00
C. Totais (NMP/100 mL) 5 94,34 124,03 15382,86 1,31 2,00 47,20 298,70
E. coli (N\MP/100 mL) 5 30,70 67,53 4560,95 2,20 0,00 0,00 151,50
N-Nitrito (mg.L™) 5 7,80 8,08 65,20 1,04 2,00 5,00 22,00
N-Nitrato (mg.L™) 5 8,06 2,66 7,09 0,33 5,40 7,70 11,00
N-Amoniacal(mg.L™) 5 39,26 20,60 424,38 0,53 13,71 42,70 69,12
P Total (mg.L™") 5 10,38 4,39 19,29 0,42 3,61 12,00 15,20
Dureza (mg.L™") 5 4,70 1,04 1,08 0,22 3,00 5,00 5,50
Tabela 15: Analise estatistica Aerado.
Desvio Coef. de
n°Total Meédia Padrao Variancia Variacdo Minimo Mediana Maximo
pH 5 8,75 1,10 1,21 0,13 6,81 9,20 9,47
Cor (mg.L" de PtCo) 5 87,80 15,21 231,20 0,17 75,00 85,00 113,0
Turbidez (NTU) 5 3,70 1,96 3,59 0,53 1,50 3,24 6,66
DQO (mg.L™") 5 50,86 10,93 119,51 0,21 37,66 50,09 64,82
Condutividade (uS.cm™) 5 625,60 71,78 5151,80 0,11 527,00 665,00 689,00
C. Totais (NMP/100 mL) 5 5460,80 10490,38 1,10x10° 1,92 0,00 1340,00 24192,00
E. coli (NMP/100 mL) 5 1482,40 3016,05 9,10x10° 2,03 0,00 86,00  6867,00
N-Nitrito (mg.L™") 5 8,80 16,33 266,7 1,86 1,00 2,00 38,00
N-Nitrato (mg.L'l) 5 5,89 5,900 34,81 1,00 2,10 3,80 16,20
N-Amoniacal(mg.L™) 5 32,82 13,96 194,77 0,43 12,23 34,37 50,06
P Total (mg.L'l) 5 13,28 2,28 5,21 0,17 9,50 13,80 15,70
Dureza (mg.L™") 5 6,00 2,264 5,13 0,38 2,50 6,00 8,00
Tabela 16: Analise estatistica do SODIS.
Desvio Coef. de
n°Total Média Padrao Variancia Variacio Minimo Mediana Maximo
pH 5 8,49 0,34 0,11 0,04 7,89 8,63 8,67
Cor (mg.L" de PtCo) 5 105,20 27,62 762,70 0,26 85,00 89,00 150,00
Turbidez (NTU) 5 3,00 1,95 3,79 0,65 0,31 3,28 5,11
DQO (mg.L™") 5 54,87 9,02 81,42 0,16 43,86 54,56 67,99
Condutividade (uS.cm?) 5 854,20 75,83 5749,70 0,09 737,00 886,00 928,00
C. Totais (NMP/100 mL) 5 7595,70  15949,23 2,54x10° 2,10 0,00 18,50  36090,00
E. coli (NMP/100 mL) 5 3318,00 6623,01 4,34x10’ 2,00 0,00 0,00 15110,00
N-Nitrito (mg.L™) 5 12,80 25,27 638,70 1,97 1,00 2,00 58,00
N-Nitrato (mg.L™) 5 4,60 1,46 2,13 0,32 3,80 4,00 7,20
N-Amoniacal(mg.L™) 5 76,33 45,88 2104,59 0,60 35,83 62,50 155,28
P Total (mg.L™") 5 15,10 4,85 23,53 0,32 6,89 16,70 19,70
Dureza (mg.L™") 5 7,10 1,14 1,30 0,16 6,00 7,00 9,00
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Tabela 17: Analise estatistica da amostra bruta do pré-filtro lento - Bruto Pré.

Desvio Coef. de
n°Total Média Padrao Varidncia Variacio Minimo Mediana Maximo
pH 7,72 0,12 0,01 0,02 7,56 7,73 7,88
Cor (mg.L™" de PtCo) 132,60 26,48 701,30 0,20 97,00 129,00 168,00
Turbidez (NTU) 2,66 1,92 3,69 0,72 0,97 1,75 5,52
DQO (mg.L™) 74,69 57,88 3349,54 0,77 38,09 48,625 177,15

Condutividade (uS.cm?)
C. Totais (NMP/100 mL)
E. coli (NMP/100 mL)

676,114 388,65  151049,70 0,57 1,57 819,00 939,00
22288,00 28338,84 8,03 x 10° 1,27 4100,00 7400,00 71200,00
6898,00 6303,22 3,97 x 10’ 0,91 1000,00 4100,00 17100,00

N N h D h D D D D D

N-Nitrito (mg.L'l) 10,60 18,70 349,80 1,76 1,00 2,00 44,00
N-Nitrato (mg.L'l) 6,10 3,77 14,210 0,62 3,11 4,30 12,50
N-Amoniacal(mg.L'l) 76,52 32,11 1031,25 0,42 36,43 87,50 113,74
P Total (mg.L'l) 17,22 5,41 29,30 0,31 11,40 15,70 26,00
Dureza (mg.L'l) 7,30 1,92 3,70 0,26 5,50 6,50 10,50

Tabela 18: Analise estatistica da amostra bruta do pos-filtro lento — Bruto Pos.

Desvio Coef. de
n°Total Média Padrio Variancia Variacdo Minimo Mediana Maximo
pH 5 8,06 0,45 0,20 0,06 7,31 8,25 8,46
Cor (mg.L" de PtCo) 5 117,60 22,77 518,30 0,19 94,00 116,00 155,00
Turbidez (NTU) 5 2,11 0,70 0,49 0,33 1,50 1,75 2,93
DQO (mg.L™") 5 47,35 7,72 59,55 0,16 36,59 50,41 53,89
Condutividade (uS.cm?) 5 213660,00 257184,50 6,61 x10'° 1,20 9100,00 41600,00 547500,00
C. Totais (NMP/100 mL) 5 31956,00 29967,33  8,98x108 0,94 1000,00 39680,00 74300,00
E. coli (NMP/100 mL) 5 33,20 45,80 2097,20 1,38 1,00 1,00 99,00
N-Nitrito (mg.L™) 5 9,48 7,68 58,97 0,81 1,00 9,20 18,80
N-Nitrato (mg.L™) 5 72,13 46,43 2155,50 0,64 41,87 48,09 151,54
N-Amoniacal(mg.L™) 5 16,08 3,60 12,99 0,22 10,50 17,10 19,40
P Total (mg.L'l) 5 7,70 2,08 4,33 0,27 4,50 8,00 9,50
Dureza (mg.L'l) 5 7,30 1,92 3,70 0,26 5,50 6,50 10,50

6.3 Parametros fisico, quimicos e bioldgicos - Reatores: PET e RUA

Os pontos analisados antes e ap6s a filtragdo lenta, e apds passarem pelos reatores
fotocataliticos UV artificial e de garrafas PET foram Bruto Pré Filtro (B¢), Bruto Pés Filtro
(B6), SODIS (S), Aerado (A), Reator UV artificial (R) e Garrafa PET (G). Nos ensaios dos
pontos realizados antes e apds a filtragdo lenta foi possivel observar elevada variacao entre os
pontos analisados. Entretanto, comparado os tratamentos antes e pos a filtragdo lenta, podé-se
observar poucas alteragdes entre os tratamentos e os parametros (Tabela 19 e 20), com

excecao apenas para condutividade elétrica, DQO e coliformes totais, E. coli e fosforo.

54



Tabela 19: Média dos parametros fisico-quimicos e microbiologicos analisados em

amostras coletadas do pré-filtro lento.

Parametros Amostras
Bé Bo S A R G
pH 7,66 8,25 8,60 9,28 8,79 9,04
Cor (mg.L'1 de PtCo) 132,66 113,00 87,33 81,50 5,00 11,28
Turbidez (NTU) 2,65 1,61 4,28 3,45 0,89 1,75
Condutividade (uS.cm'z) 926,00 1054,00 868,00 676,00 674,00 653,00
DQO (mg.L'l) 52,73 52,83 54,85 54,16 26,12 30,52
Eficiéncia C.Totais (%) - - 83,54 89,31 99,96 99,91
Eficiéncia E. coli (%) - - 90,23 98,58 99,99 99,99
Dureza (mg.L'l) 8,50 8,50 7,10 6,87 4,70 3,945
P Total (mg.L'l) 16,23 17,47 16,30 13,73 10,96 7,96
N-Amoniacal (mg.L'l) 77,46 44,60 63,53 33,90 37,80 52,30
N-Nitrito (mg.L'l) 2,70 1,00 1,50 1,50 4,30 3,00
N-Nitrato (mg.L'l) 6,10 9,13 3,95 3,30 6,20 6,40

Tabela 20: Média dos parametros fisico-quimicos e microbioldgicos analisados em amostras

coletadas do pos-filtro lento.

Parametros Amostras
Bé Bo S A R G

pH 7,71 7,49 8,21 8,78 8,11 8,95

Cor (mg.L'1 de PtCo) 104,66 111,67 64,67 54,66 3,00 8,00
Turbidez (NTU) 1,58 1,59 1,37 1,62 0,62 0,76
Condutividade (uS.cm'z) 910,50 852,30 834,25 647,00 634,00 635,00
DQO (mg.L™") 47,80 45,19 46,63 47,80 25,94 30,02
Eficiéncia C.Totais (%) - - 99,99 99,99 100,00 100,00
Eficiéncia E. coli (%) - - 99,50 99,50 100,00 100,00

Dureza (mg.L'l) 8,33 7,38 7,33 7,33 4,67 5,08

P Total (mg.L™") 16,70 14,30 14,30 13,10 9,07 8,98
N-Amoniacal (mg.L'l) 39,10 62,30 83,95 31,10 28,55 51,70

N-Nitrito (mg.L™) 2,70 2,00 1,00 1,50 4,00 2,00

N-Nitrato (mg.L'l) 4,77 2,50 5,35 3,83 10,80 4,54
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Nas tabelas 19 e 20 foi possivel observar que o tratamento fotocatalitico foi eficiente
nos diversos pardmetros analisados, independente do uso da radiacao ultravioleta ser artificial
ou solar. Houve destaque principalmente nos pardmetros de cor, dureza, DQO, coliformes
Totais, E. coli e fosforo, com valores de eficiéncia no tratamento superiores comparados as
coletas brutas e aos tratamentos SODIS e Aerado.

As variagdes antes e ap0s a filtracdo lenta podem ter ocorrido principalmente devido
essas amostras serem coletadas em dias distintos, favorecendo a modificacdo do afluente e

efluente tratado.

6.3.1 Estudo do pH

Nos ensaios realizados a partir dos reatores de fotocatalise com amostras coletadas
tanto antes como apos a filtragdo lenta, as amostras apresentaram valores de pH com tendéncia

a basico, variando entre de 7,5 4 9,0 aproximadamente (Figura 10 e 11).

10+ pH

pH

0 T T T T T T T T T T T
Bé Bo S A G R

Pontos

Figura 10: Valores do pH em amostras do pré-filtro lento.
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Neste trabalho, ndo houve inibicdo ou desativagdo do processo fotocatalitico
decorrente do pH estar elevado. As degradagdes ocorreram independentes dos valores de pH.
Entretanto, como nao foi realizado ensaios com o pH abaixo de 7,0, ndo € possivel afirmar que

o desempenho fotocatalitico seria melhor.

pH
8_
6
b
2 4.
2
0 T T T T T T T T T T T
Bé Bo S A G R
Pontos

Figura 11: Valores do pH em amostras do pos-filtro lento.

Neste trabalho o pH manteve-se alcalino apos os ensaios fotocataliticos, antes e apds
a filtracdo lenta. Isso pode ser justificado pela maior parte das reacdes ocorrerem sobre a
banda de conducao, com a formagdo de radicais hidroxilas a partir de moléculas de oxigénio
dissolvido. Se o pH estivesse abaixo de 7 a possibilidade ¢ que a formagdo do radicais
hidroxila ocorre na lacuna fotogerada. Em trabalho realizado por Kist et al. 2008, que aplicou
a combinacdo entre o TiO,, O; e radiagdo UV com o propdsito de promover a desinfecgdo e
remocdo de diversos parametros fisico-quimicos, o pH observado manteve-se entre 8 € 9, o
que favoreceu a formagdo do radical hidroxila, ou por fotoirradiagao ou pela decomposigao do
ozdnio dissolvido. Essa variagdo de pH pode estar associada com a formacdo do radical
hidroxila através do consumo de ions hidroxila na banda de condugdo, através da reacao
0zonio com ions hidroxila.

Algumas pesquisas mostraram que a fotocatalise apresenta a eficiéncia reduzida

quando se trabalha com o pH acima de 7,0. Em estudos realizados por Yassumoto et al. (2007)
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explicaram que, como a superficie de TiO, é positivamente carregada, TiO,', em pH natural de
4,40 o ion sulfato ¢ adsorvido na superficie de TiO, por atracdo eletrostatica. Assim, a carga
superficial de TiO, torna-se menos positiva devido a adsor¢do. Entretanto, de acordo com
Ferreira (2005), o TiO, apresenta uma ampla faixa de pH, e com isso, a degradacdo de

inimeros compostos pode ser realizada.

6.3.2 Estudo da Cor Verdadeira

Para os ensaios gerados nos reatores fotocataliticos de UV artificial e as garrafas,
utilizando amostras coletadas antes e apo6s filtro lento, a cor foi um pardmetro de destaque no
tratamento fotocatalitico, por apresentar resultados significativos na redug¢do das amostras
testadas, comparado as amostras brutas, a garrafa aecrada e SODIS. A figura 12 apresenta a

reducio da cor para as amostras estudas em mg.L™' de PtCo antes e pos-filtragio lenta.

Figura 12: Da esquerda para a direita encontram-se as amostras: G1, G2, R, A, S, Bé

e Bo.

Os valores de remogdo para o reator em PET e o reator de UV artificial atingiram
porcentagens de eficiéncia em torno de 91% e 96%, respectivamente. No caso das amostras
das garrafas que foram apenas aeradas, a eficiéncia apresentou 39% de redugdo. Isso mostra

que a aeracdo comparada com as amostras testadas em fotocatalise foi inferior (Figura 13).
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Assim também ocorreu com o SODIS, apresentou valores em torno de 34% de remocao, bem

abaixo dos reatores fotocataliticos.

Cor
140

60

Cor (mg/L de PtCo)
N
o

N
o

()
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Figura 13: Valores de Cor em amostras do pré-filtro lento.

A eficiéncia de remocao de cor na fotocatalise para os testes realizados com amostras
coletadas no pos-filtro (Figura 14) foi semelhante ao pré-filtro, atingindo eficiéncia de 93 e
97% para o reator com garrafa e UV artificial. Ja os testes que empregaram aeracdo e SODIS,
os valores de eficiéncia obtiveram remog¢ao superior em relacao as amostras oriundas do pré-
filtro, com 51,05 e 42,26% na aeracdo e o SODIS, porém ndo chegaram a atingir valores de
remogdo comparados aos reatores fotocataliticos. Neste caso, o filtro lento contribuiu para
aumentar a eficiéncia do tratamento, porém com pouca discrepancia quando comparada as
amostras utilizadas nos ensaios do pré-filtro. De acordo com Clausen e Takashima (2007), a
remocao de cor dos efluentes ¢ tdo importante quanto a remocao de toxicidade dos substratos
organicos incolores, porque a presenca de pequenas quantidades de corante (<1 mg.L™") é

claramente visivel e influencia consideravelmente o meio aquatico.

59



»
o
|

40

Cor (mg/L de PtCo)

20+

Pontos

Figura 14: Valores de Cor em amostras do pds-filtro lento.

Ferreira (2005) estudou a fotocatalise heterogénea com TiO; fixado em um reator de
placa de vidro para o tratamento de esgoto sanitario secundario empregando radiagdo solar e
visando principalmente a oxida¢do da matéria organica e a remocao de microrganismos. A cor
também foi avaliada e a eficiéncia demonstra remocdes de 33 a 51% para cor aparente ¢ 46 a
88% para cor verdadeira, sendo que a fotdlise (somente energia solar) atingiram valores
inferiores, ndo ultrapassando 29% para cor verdadeira.

Poucos trabalhos demonstram a degradagdo da cor no tratamento de fotocatalise
heterogénea para tratamento de esgotos domésticos. A maioria dos estudos aplicados na
remog¢ao da cor utilizando a fotocatalise heterogénea ¢ empregado em corantes sintéticos,
como na industria téxtil e de papel e celulose.

Em trabalho realizado por Silva (2007), trés diferentes concentragdes de TiO, foram
estudadas, com o objetivo de reduzir as variaveis de DQO, TOC e cor, tanto para o efluente
final gerado, quanto para o efluente de maior carga. Neste caso foi possivel observar que a
remocdo de cor utilizando o TiO, ndo foi favoravel comparado a outros semicondutores
testados como o H,0,. J& em trabalhos realizados por Bertazzoli e Pelegrini (2002), através do
tratamento fotoeletroquimico para efluente gerado no estagio de branqueamento, conseguiram
reduzir a cor em 70%, utilizando anodo de TiO,, revestido com uma mistura contendo 70% de

TiO,,
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6.3.3 Estudo da Turbidez

A turbidez representa o grau de interferéncia que hé na passagem da luz através da
agua, conferindo uma aparéncia turva e esteticamente desagradavel e depende da concentragcao
de solidos em suspensdo, presentes nas aguas, que pode ser de origem organica ou material
inorgéanico finamente particulado (tamanho de particulas inferior a 0,1 pm). Quando a turbidez
da agua ¢ de origem natural, ndo ha riscos sanitarios diretos, porém se ¢ de origem
antropogénica, os solidos em suspensdo podem servir de abrigo para os microrganismos
patogénicos, diminuindo a eficiéncia dos processos de desinfec¢do, sobretudo, quando se
utiliza a radiacdo ultravioleta (DUARTE, 2006).

A partir das andlises realizadas para verificar a turbidez, pode-se observar que no
decorrer do estudo houve poucas oscilagdes entre as coletas realizadas antes e apos o filtro
lento (Figura 15 e 16), e nos pontos detectados antes e apds a filtragdo lenta foram
relativamente baixos, atingindo valores inferiores a 5 NTU, o que dificultou as andlises de
eficiéncia entre os tratamentos propostos.

Nos tratamentos fotocataliticos, os valores de turbidez com amostras coletadas do
pré-filtro apresentaram remo¢do 33 e 66% no reator de PET e de UV artificial,
respectivamente. Para as garrafas aeradas e o SODIS, os valores de turbidez aumentaram em
relacdo as coletas brutas gerando uma eficiéncia negativa de 30 e 61%, em média. Assim, nas
amostras oriundas do pré-filtro para o tratamento da fotocatalise solar e artificial mostram que
a turbidez foi superior no tratamento de fotocatalise UV artificial, apresentando o dobro da
eficiéncia da fotocatalise solar. Entretanto, ¢ necessario ressaltar que a turbidez encontrada no
efluente do esgoto apresentou valores pouco consideraveis para aplicar comparagdes entre 0s

tratamentos.
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Figura 15: Valores da turbidez em amostras do pré-filtro lento.

As amostras utilizadas do pos-filtro lento para os ensaios realizados nos reatores de
fotocatalise (Figura 16), a eficiéncia mostra valores de 52 % na garrafa PET e 60% para o UV
artificial. No reator de fotocatalise solar utilizando as amostras do pds-filtro, os resultados
apresentaram valores de remog¢do consideraveis para reatores fotocataliticos. Neste caso o
tratamento fotocatalitico foi eficaz para os dois reatores, porém a turbidez nas amostras
coletadas do pds-filtro ainda ¢ baixa, inferiores a 2,0 NTU, o que dificulta garantir que a
comparagdo dos tratamentos estd sendo criteriosamente eficiente. A aeragdo ndo apresentou
remocdo ¢ no caso do SODIS, ndo houve eficiéncia significativa, com apenas 0,63% de

tratamento.
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Figura 16: Valores da turbidez em amostras do pos-filtro lento.

A turbidez analisada no trabalho de Kist er al. (2008) aplicando UV/Ti0,/O; foi
realizada pela capacidade de degradacdo de coldides e matéria organica em suspensdo. O
tratamento causou reduc¢do de até 50% da turbidez. Kist et al. (2008) também verificou que a
porcentagem de redugdo da turbidez correlaciona com a capacidade de inativacdo de

patogenos presentes que podem estar em estado coloidal e em suspensao.

6.3.4 Estudo da Condutividade Elétrica

A capacidade da 4dgua de conduzir uma corrente elétrica ¢ tanto maior for a
concentragdo de eletrélitos, ou seja, a salinidade da dgua de retso ¢ diretamente relacionada
com a concentragdo de sais soluveis e pode ser medida pela condutividade elétrica (CE)
(DUARTE, 2006).

Neste estudo houve a reducdo da condutividade elétrica nos ensaios fotocataliticos,

nos ensaios que utilizaram amostras antes e depois de passar pelo filtro lento (Figura 17 e 18).
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Figura 17: Valores da condutividade em amostras do pré-filtro lento.

A ocorréncia da diminui¢do da condutividade elétrica no tratamento da fotocatalise
heterogénea tanto de UV solar como artificial pode estar diretamente associada as perdas de
sais adsorvidas na superficie do TiO,, durante o tempo de tratamento ou na separa¢do na
centrifuga. No trabalho elaborado por Guillard et al. (2003) na remo¢ao de corantes foi
verificado a influéncia de sais no tratamento fotocatalitico, tanto com UV artificial como solar
observaram a interferéncia direta de sais dissolvidos com a inibi¢do na fotodegradacdo. Essa
inibi¢do pode ser explicada pela formagdo de uma dupla camada de sal na superficie do TiO,
diminuindo a adsor¢do. Uma descri¢do mais completa sobre esse fenomeno ainda encontra-se

em estudo.
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Figura 18: Valores da condutividade em amostras do pos-filtro lento.

6.3.5 Determinacao da Dureza

As caracteristicas da dureza causadas pelo célcio e o magnésio sdo influenciadas por
alcalinidade, sulfatos, cloretos e outros ions que podem estar presentes em agua. A
classificagio das dguas quanto a dureza ¢ de classe 1 — Branda (0,55-55 mg.L™); classe 2 —
Levemente dura (56-100 mg.L™); classe 3 — Moderadamente dura (101-200 mg.L™); classe 4 —
Muito dura (201-500 mg.L™") (PEREIRA, 2006).

Os valores encontrados para a dureza nas amostras brutas, tanto no afluente como no
efluente do filtro lento ndo ultrapassaram 11 mg.L™' de CaCOs. No tratamento fotocatalitico
com amostras do pré-filtro lento foram encontrados valores de remogdo em 46 % para a
fotocatalise solar e 36% na fotocatalise de UV artificial (Figura 25). Para as amostras que
empregaram aeracao, a eficiéncia atingiu valores de apenas 12,74%. Ja o SODIS os valores
médios de remoc¢do foram bem inferiores quando comparados com a fotocatalise, atingindo

2,73% de eficiéncia.

65



oooooo

22 2"
c £ g = 8
+~ N m =
N5 = =
2 2 8 =
s 8 8 © =
) ) o
B & 8§ X g
= =N
j— m m QmJ ©n
Q = o m
= g & 8 © 3
&) o) < m
—_— — No) -
o T 5 8583 8
y o = D O
B =
= o o) m <
= s 3 -
N o =1
= Qo %) ) m 15}
& E £ & =
S w & & 5 =
b S g B g .8
2} L«U m +~ D) (@]
< = 2
= < 3
% 2 S E ¢
S g 2 s 5
g s 3 2
°c g 8 & W
5 T 8 ° 3
< < o
< N & 7z o .2
5 = g USRS
o = .3
= h= Q s c =
D o — 5] «nm
Q - o™ —
m = D) <
= L2 g o
= 9 ) n m
5 5 % 5 0 o
g . B °
W p—
e S 5 g 8
o <
= -
m nm m — n =
13
O T —
E 5 & F o ¥
S = g T 5 o
) m m < o =

OOOOO
SSSSS
th WS

aaaaa
]

5 8¢ 2
g 8 & E= &



(202eD 9p 7/bw) eZaing

em amostras do pos-filtro lento.

Dureza

oriundas do pos-
1a de remogao em 0,68%,

ados as

m as amostras

amostras testadas e

apenas pela

orrido
superficie do semicondutor sem a possibilidade

trabalho pode ter oc

+

aaaaaaa

Q
<

—
<

o —

<

n

h=—1 Q O

[}

=

7]

wn

=)

2]

<

172}
(]

o

=
—

=

zam,m
5 Q o O
S B <
Z%%% s x 2 7
rrrrrrrr

~

S

<

2 & 0o ©

=

<
[0

o o 2

S O o

—

< «©
.w S =2 % B
© g 2 & =
abpm.lv

O

@] |72] 2]

— ©n
Q
Q
S z o
@) )
o, o
() s Q2
= 5 2
o & 2
] O:m
g g 3
@ < 5
e £z
<
S cm
< < O
= g o
o &
|72] +
g 2z 2
= v
o .
s S
2 . 2 O
S 8 5 ©
S E 0
] u_3
S 3 58
rre
E= T @)
s 9 o T
8 3
Aown o O .
£z S 2 g g
]
an.laacm.,m
bbbbb 5 s
5 8 5 £ & =
g
: z
.mm
m.mcmc
S S T 2
—
.5 5 & @
OpmHT
gz o = 3
deee
a d.l
= O Q
& = 8 =
< E 5 o
o —
Qo O < =
= O > »

<

o = B
aaaaaa

[}

6.3.6 Estudo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

€ por isso,

organica
apos a filtracdo lenta e

A DQO ¢ um parametro indireto para determinagdo da matéria

oletadas antes e

stras ¢

amo

sse estudo foi utilizada para quantificar as

nos grupos testados.
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Durante o tratamento fotocatalitico estudado nos reatores com amostras utilizadas do
pré-filtro lento (Figura 19), observou reducdo da matéria organica no esgoto sanitario em 42%
para garrafa PET solar e 51% para UV artificial. Mesmo o valor da eficiéncia de remogdo
apresentar pouco diferente do reator UV artificial, pode-se considerar que o reator de PET
solar apresentou eficiéncia significativa na remog¢do de DQO comparado aos tratamentos

aerado e SODIS, que atingiram valores de remocao negativos -2,71 e -4,02%.

DQO (mg/L)

Pontos

Figura 21: Valores DQO em amostras do pré-filtro lento.

Nos ensaios realizados com amostras oriundas do pds-filtro lento (Figura 20),
observou-se que os valores de DQO sdo menores comparados com amostras do pré-filtro.
Entretanto, observando os graficos das figuras 19 e 20, considera-se que os resultados de
remocao foram semelhantes as amostras testadas.

Para as amostras que passaram pelos reatores fotocataliticos solar e UV artificial, os
valores de remog¢ao da matéria organica ficaram em 37 e 45%, para o reator solar PET e UV
artificial, respectivamente. Comparado aos ensaios fotocataliticos realizados com amostras do
pré-filtro, ¢ possivel notar que os valores de remocao do pos-filtro estdo menores, porém entre
os dois reatores nao houve diferenca significativa no tratamento referente ao tratamento antes
e apos a filtragdo lenta. No caso do ensaio aerado, os resultados nao demonstram remogao no

tratamento da matéria organica. Ja os ensaios com o SODIS apresentaram valores de remogao
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tratamento.
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6.3.7 Coliformes Totais
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Os ensaios realizados para deteccdo de coliformes totais em amostras antes € apos o
filtro lento apresentaram valores de remocao similares (Figura 21 e 22). Entretanto, nos os
pontos testados, a eficiéncia de remocao foi favoravel para a fotocatdlise heterogénea solar e
artificial, onde ocorram valores de remog¢ao variando de 99,87 e 99,65 % na eliminacao de
coliformes. Para as amostras aerado ¢ SODIS, a redu¢do de coliformes totais obteve eficiéncia

em torno de 62,74 ¢ 72,04 %.
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Figura 23: Valores de coliformes totais em amostras do pré-filtro lento.

No estudo dos coliformes totais aplicado ao tratamento fotocatalitico pds-filtro lento
(Figura 22), foi possivel observar que os valores de remocdo entre os reatores foram
semelhantes aos testes realizados com amostras do pré-filtro lento. No entanto, a diferenca ¢
que a fotocatalise heterogénea com amostras do pos-filtro apresentou remocao total de 100%
na inativagdo dos coliformes totais para os reatores solar e UV artificial. Os pontos de aeragdo
e o SODIS tiveram um aumento na eficiéncia quando comparado com amostras utilizadas do
pré-filtro, obtendo valores de remocdo em 99% para esses métodos. O aumento do valor da
eficiéncia pode ser explicado por se tratar de amostras oriundas do pos-filtro, ou seja, ja
passado por um tratamento fisico, mesmo os valores de coliformes totais na saida do pés-filtro

apresentar valores superiores em relagdo ao pré-filtro.
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Figura 24: Valores de coliformes totais em amostras do pos-filtro lento.

O grupo dos coliformes totais inclui todas as bactérias na forma bastonetes Gram
negativos, ndo esporogénicos, aerdbios ou anaerdbos facultativos, capazes de fermentar a
lactose com produgdo de gis em 24 a 48 h e a temperatura de 35 °C (CARDOSO et al., 2001).
O habitat dos coliformes ¢ o trato intestinal do homem e de outros animais. Outras
enterobactérias podem ser encontradas no meio ambiente ou até em agua potavel. Fazendo
parte deste grupo bactérias pertencentes aos géneros Escherichia, Enterobacter, Citrobacter e
Klebsiella, além de serem encontrados nas fezes, também podem estar presentes em outros
ambientes como o solo e vegetais, onde persistem por tempo superior ao de bactérias
patogénicas de origem intestinal (FRANCO, 1996 apud LIUSION, 2003).

Ferreira (2005), que também utilizou o processo de desinfec¢do fotocatalitica com
esgoto secundario observou que para os coliformes totais, a concentracao inicial variou entre
108 UFC/100mL (experimentos I e II) e 5,3 x 109 UFC/100 mL (experimento III), e as
reducdes foram de 3 log a 4,4 log, demonstrando ser este grupo de microrganismos mais
resistente a desinfecc¢do fotocatalitica que E. coli. As concentragdes finais de coliformes totais

situaram entre 104 ¢ 2 x 105 UFC/100 mL.
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6.3.8 Escherichia coli

No tratamento da bactéria Escherichia coli, em amostras coletadas do pré-filtro lento
(Figura 23), a fotocatalise heterogénea atingiu eficiéncia média entre os testes de 99,99% para
os reatores fotocataliticos solar e UV artificial. Para as amostras com aeracao e SODIS, a
remocao apresentou resultados pouco inferiores, atingindo valores de eficiéncia em média de
98,58 e 90,23%, respectivamente. A fotocatalise heterogénea apresentou eficiéncia superior,
por apresentar maior efetividade nos ensaios testados. Isso mostra que o tratamento
fotocatalitico pode ser uma opgdo favoravel para complementar os diversos tratamentos de

desinfec¢do como o SODIS e a cloragdo, por exemplo.

E. coli (NMP/100 mL)
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Figura 25: Valores de E. coli em amostras do pré-filtro lento.

Mesmo o pos-filtro apresentar maior NMP de E. coli comparado com as amostras do
pré-filtro, a remog¢do média em todos os tratamentos apresentaram resultados maiores em
relacdo aos realizados no pré-filtro. A eficiéncia da fotocatalise heterogénea com UV solar e
artificial foram praticamente idénticas, eliminando em média 99,99% de E. coli nas amostras

testadas a partir do pos-filtro lento (Figura 24). As amostras empregadas o tratamento aerado e
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SODIS identificaram valores de remog¢ao superior em relagdo as amostras utilizadas do pré-

filtro, apresentando valores em média de 93,83 e 93,73%, respectivamente.
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Figura 26: Valores de E. coli em amostras do pos-filtro lento.

Duff (2004) mostrou uma alternativa de complementar o SODIS utilizando a
fotocatalise heterogénea em processo de batelada, com objetivo de transformar essa tecnologia
em reator, utilizando o TiO, imobilizado para acelerar a taxa de inativagdo microbiologica da
E. coli. Reatores de garrafas de borosilicato e PET foram imobilizados com TiO, para
comparar a viabilidade desses materiais, sendo que o estudo mostrou ser 20% e 25% mais
eficiente, respectivamente, do que o SODIS para inativacdo de E. coli.

Berney (2006) testou a luz solar utilizando o método SODIS comparando-o com
lampada UV artificial e verificou que para a luz solar, 50% da populacdo de E. coli testada foi
inativada. No estudo com UV artificial a inativagdo ultrapassou 95% da E. coli. A luz UV
artificial pareceu mais efetiva na inativagao da E. coli do que a luz solar. Martin-Dominguez et
al., 2005 apud Berney (2006) confirmou que a temperatura ndo ¢ a variavel predominante na
eliminagdo da bactéria utilizando luz solar, e sim a radiacdo que determina a eficiéncia do
método.

Salin (2002) utilizou em suas pesquisas células de E. coli como indicador

microbiolégico para estudar a eficiéncia da desinfecgdo solar utilizando TiO, como
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semicondutor. O TiO, foi utilizado em suspensado e imobilizado no reator. Ambos os casos de
aplicacdo obteve a desinfecgdo solar, porém o TiO, em suspensdo foi mais eficiente do que a
forma imobilizada.

Em estudos realizados por Assalin (2001), realizou-se a desinfec¢do de aguas
preparadas em laboratério cujas caracteristicas fisico-quimicas sdo similares a dgua natural,
contaminadas com concentragdes conhecidas da Escherichia coli, com o objetivo de comparar
a eficiéncia de desinfeccdo do processo de fotocatdlise heterogénea e a fotdlise. Embora
ambos os processos de desinfec¢do sejam bastante eficientes, conseguindo desinfetar aguas
com alto teor de E. coli (da ordem de 10’ NMP/100mL) observa-se um significativo aumento
na eficiéncia do processo de desinfeccao em menores tempos de operagdo, quando se utiliza a
fotocatalise heterogénea comparada com a fotdlise. Assim, considera-se a fotocatalise
heterogénea um processo promissor para novas tecnologias de desinfeccdo de aguas de
abastecimento, embora para aplicacdo em grande escala seja necessario superar algumas

dificuldades e de uma avaliacao da relacao custo/beneficio detalhada.

6.3.9 Estudo do Nitrogénio e Fosforo Total

Segundo Arafia (2002), a presenga de ions inorganicos podem influenciar o
comportamento catalitico do TiO,. De fato, o aumento da concentragdo de ions de NOZ_

poderia ser devido 4 interagdo NH;" com ions de radicais ‘OH. Em um processo de depuragdo
de 4guas residuarias, quando diferentes ions inorganicos € moléculas organicas estdo presentes
¢ dificil determinar o modo como cada uma delas interagem e influenciam no processo de
degradagdo, como no caso dos ions de nitrogénio e fosforo.

Nesta pesquisa foi observado que a fotocatalise heterogénea ¢ uma alternativa
promissora de tratamento para a redugdo do nitrogénio amoniacal. Entretanto os ensaios
fotocataliticos foram favordveis mais para a fotocatdlise UV artificial, chegando atingir
valores médios de eficiéncia em 51% e para o tratamento com UV solar os valores ndo
ultrapassaram 32%, utilizando amostras do pré-filtro lento (Figura 27).

A fotocatalise heterogénea solar sofreu inibicdo do processo, uma vez que a aeracao
atingiu valores de remocdo em média de até 56%. O processo fotocatalitico solar pode ter

sofrido interferéncia na atividade microbiologica ser desativada rapidamente pela intensidade
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de radiacdo solar, o que comprometeu a oxidacdo da amonia realizada pelas bactérias
nitrificantes. Além disso, o processo de fotocatalise solar pode ter sido sensivel ao nitrogénio
pelo comprimento de onda da radiacdo solar ndo ser suficiente para gerar no reator uma
quantidade de fotons capazes de gerar potenciais oxidantes no meio para oxidar as moléculas
de nitrogénio amoniacal. No caso do tratamento realizado pelo SODIS, os testes mostraram
baixa remocdo de amodnia, apresentando apenas 18% de eficiéncia média, sendo que estes
valores podem estar associados aos mesmos problemas encontrados na fotocatalise solar, em

relacdo as bactérias nitrificantes.
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Figura 27: Valores do Nitrogénio amoniacal em amostras do pré-filtro lento.

No tratamento da fotocatalise com amostras provenientes do pos-filtro (Figura 28), o
tratamento com UV artificial apresentou média de remocao em 54%, comprovando eficiéncia
consideravel na reducdo do nitrogénio amoniacal. A fotocatalise solar ndo obteve eficiéncia
favoravel no tratamento com amostras coletadas do pds-filtro, apresentando média de reducao
em 18%.

Os resultados obtidos com a aeragdo apresentaram eficiéncia em torno de 50% de
remog¢ao do nitrogénio amoniacal, sendo similar ao tratamento com UV artificial. No caso do

tratamento SODIS, houve aumento das concentragdes de amodnia encontradas no pds-filtro, e
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por isso, esta técnica nao ¢ recomendada para remocgao.
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Figura 28: Valores do Nitrogénio amoniacal amostras do pos-filtro lento.

Kim, e colaboradores (2005 e 2006) apud De Brito-Pelegrini (2008), estudaram a
oxidacdo quimica da amoénia através do radical hidroxila em seus diversos passos
complicados. A decomposi¢do da amonia pode acontecer através da oxidagdo direta com o
radical hidroxila formando varios compostos de nitrogénio, entre eles, o nitrogénio gasoso,

oxidos de nitrogénio (NOx) e também compostos i0nicos como nitrito e nitrato (eq. ).

NHs" <> NH; + ‘OH — NH,OH — NOH — NO — NO, <« NOj3
l ‘—>N20 —> N2
N2 (12)

A oxidacdo a amoénia também pode ser incrementada com aumento da concentracao
de acido hipocloroso ou ions hipocloritos em solucdo (eqs. 13 e 14) (KIM, et al., 2006;
CABEZA, et al., 2007 apud DE BRITO-PELEGRINI, 2008).

2NH; + 3HCIO — N, + 3HCI + 3H)O (13)

2NH; + 30CI — N, + 3ClI + 3H,0 (14)
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O acido hipocloroso pode ser gerado através da reacdo de cloreto com o radical
hidroxila (eq. 15 e 16), sendo que a oxidagao da amodnia pode seguir via reacdo indireta com o

radical hidroxila (De Brito-Pelegrini e Paterniani 2008).

Cl + OH —CI + OH (15)

Cl + OH — HCIO (16)

Neste estudo, ocorreram diversas alteracdes entre as formas de nitrogénio utilizadas,
0 que pode ser justificada pelas formas de oxidacdo do nitrogénio apresentar oscilagdes
constantes, o que dificultou avaliar os trés principais parametros: amoniacal, nitrito e nitrato.

As formas de nitrogénio que mais sofreram variagdes tanto em amostras do pré-filtro,
quanto do poés-filtro, foram o nitrito € o nitrato.

No estudo do nitrito, as amostras do antes e apds o filtro lento apresentaram valores
relativamente baixos, e isso dificultou a distin¢do do processo de tratamento (Figura 29). Além
disso, as variagdes presentes implicaram em uma série de possibilidades ocorrentes entre as
amostras testadas.

No caso do tratamento fotocatalitico das garrafas e de UV artificial, os valores
ficaram acima das coletas brutas testadas. Isso pode ser explicado devido o nitrito ser uma fase
intermedidria entre a amonia e o nitrato, ¢ este aumento pode ser justificado pelo fato desta
alteragdo ser rapida na fotocatdlise heterogénea. As analises realizadas com amostras das
garrafas Aerado e SODIS apresentaram valores de remog¢do abaixo das amostras brutas.
Entretanto, ndo se pode confirmar neste caso se ocorreu aumento do nitrito com posterior
oxidacdo a nitrato, ou a velocidade de oxida¢do da amonia para nitrito ocorre de maneira mais

lenta.
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Figura 29: Valores do nitrito em amostras do pré-filtro lento.

Nas analises realizadas para identificagdo do nitrito em amostras coletadas do pos-
filtro, os valores encontrados e as caracteristicas das amostras ndo apresentaram diferenca
significativa em relacdo aos ensaios realizados com amostras do pré-filtro lento (Figura 30).
Para o tratamento fotocatalitico, as amostras apresentaram valores acima das amostras brutas
coletadas. A aeracao nao sofreu alteragdes se comparado com a aeracao do pré-filtro lento,
porém o SODIS apresentou aumento da concentracdo de nitrito. No entanto, bem inferior

quando comparado aos tratamentos de fotocatalise heterogénea.
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Figura 30: Valores do nitrito em amostras do pos-filtro lento.

Em estudo realizados por SHIFU e GENGYU (2002) foi analisado a viabilidade da
oxidagdo do nitrito fotocatalitica utilizando TiO, suportado em microesferas ocas de vidro
incidido pela luz solar. Os resultados mostraram que a 1,1 x 10 mol / dm do nitrito
podem ser completamente fotocataliticamente oxidado ap6s 120 minutos de luz UV solar. Os
possiveis mecanismos de oxidagdo fotocatalitica do nitrito foram investigados. E possivel que
a reacao de oxidacao fotocatalitica do nitrito ocorre na superficie do TiO2 e que o O, e H,O
sd0 necessarios para a oxidacdo fotocatalitica. Quando sob iluminacdo ultravioleta, pares
elétron-lacuna sdo gerados na superficie do semicondutor. O oxigénio adsorvido no
semicondutor impede a recombinag¢do, gerando ions superdxidos (O,"). O oxigénio adsorvido
na superficie TiO, impede a recombinagcdo de pares elétron-buraco por armadilhagem
condugdo banda elétrons, ions superoxido (O,"), assim, sdo formadas e, em seguida, é gerado
o H,0,, e dai por fim, o radical hidroxila (OH). O poder oxidante do radical hidroxila em
solucdo ¢ forte o suficiente para oxidar nitrito em nitrato, a reacdo pode ser expressa pela

equacao 17:

2NO, +0, — 2NO5 (17)
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O mecanismo para a oxidagao de nitrito fotocatalitica foi proposto (Botta et al., 1999;

Navio et al., 1998 apud SHIFU e GENGYU, 2002):

NO, +OH — 'HNOsy < (NO3)Z + H* (18)

'HNO; — °'NO, + OH (19)
(NO3)% + H,O — °'NO,+ 20H (20)
2°'NO; —  NO4 (21)

NO, + H.O — NOy + NO,; + 2H' (22)

"NO; + 'OH — HO.NO (23)
HO.NO & NOs + H* (24)
(NO3)* + 0, — NOs + 'Oy (25)

Nos ensaios realizados para a verificacdo de nitrato, os valores do tratamento da
fotocatalise heterogénea nao apresentaram reducdo nas concentragdes presentes. Ao contrario,
as amostras obtiveram valores iguais ou inferiores aos encontrados nas amostras brutas
coletadas do pré-filtro (Figura 31). A aeracdo ndo sofreu aumento significativo nas
concentragdes de nitrato, € permaneceu inferior em relagdo aos outros pontos testados. Para o
tratamento SODIS, as concentragdes foram inferiores aos valores encontrados nas amostras
brutas, porém permaneceu um pouco abaixo dos valores encontrados nos tratamentos

fotocataliticos.
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Figura 31: Valores de nitrato em amostras do pré-filtro lento.

Nos ensaios realizados com amostras do pos-filtro lento, as concentragdes nitrato
encontradas foram relativamente baixas para conseguir obter comparagdes entre os ensaios de
fotocatalise (Figura 32). Entretanto, pode-se verificar que ocorreu aumento na concentracao
entre todos os pontos testados comparados as amostras brutas, com destaque no tratamento de

fotocatalise heterogénea de UV artificial.
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Figura 32: Valores de nitrato em amostras do pos-filtro lento.
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Nos ensaios realizados com amostras coletadas antes e apds a filtracao lenta pode-se
observar que a fotocatalise heterogénea obteve destaque no tratamento, porque o aumento das
concentragdes de nitrito e posteriormente do nitrato, indicam que pode ser que esteja
ocorrendo nitrificagdo no sistema, com a oxidacdo da amodnia a nitrito e este a nitrato.
Comparado aos outros pontos de tratamento, observa-se que ha uma tendéncia de ocorrer essa
alteragdo entre as formas de nitrogénio, porém com velocidade inferior em comparagao com
os tratamentos fotocataliticos.

O fosforo encontra-se presente em esgotos domésticos principalmente como fosfastos
e segundo Araujo (1993) apud Athayde et al. (2000), seus teores sdo geralmente de 6,5 — 9,0
mg.L™" de fosforo total e 2,0 — 7,0 mg.L" de ortofosfato solivel. Ao contrario do nitrogénio,
teores excessivos dos compostos de fosforo nao sdo reportados na literatura como causadores
de problemas as culturas agricolas, podendo ser reaproveitado em sua totalidade. O ortofosfato
soluvel ¢ a forma de fosforo mais prontamente assimildvel por organismos aquaticos e plantas.

A fotocatélise solar apresentou valores de remocao de fosforo total superiores em
relacio ao UV artificial, atingindo médias de remocdo em até 51%. No tratamento
fotocatalitico de UV artificial obteve apenas 32% de eficiéncia foi encontrada na remocao de
fosforo total. Para o tratamento aerado, a remogdo obteve valores inferiores com 15% de
eficiéncia, e no SODIS, o tratamento nao apresentou reducdo do fosforo nos ensaios testados
(Figura 33).

A fotocatalise de UV artificial apresentou valores abaixo do esperado, comparado
com o UV solar. Entretanto, o tratamento fotocatalitico foi diferenciado comparado com o
aerado e o SODIS, e por isso, considera-se que houve remocao de fosforo para o sistema de
UV artificial, por tratar de valores que também obtiveram destaque, mesmo sendo inferior ao

tratamento fotocatalitico de UV solar.
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Figura 33: Valores de Fosforo em amostras do pré-filtro lento.

A remocao de fosforo total com amostras do pos-filtro lento obteve valores de
remocao significativos e semelhantes em ambos os tratamentos fotocataliticos (Figura 34). A
fotocatalise utilizando luz solar e artificial apresenta eficiéncia média de 46 e 45%,
respectivamente, considerando essa tecnologia favoravel para a remogao de fosforo total. No
caso dos tratamentos aeracdo, a eficiéncia média obtida foi de 20%, porém mesmo ocorrendo
remocdo de fosforo, esses valores ficaram abaixo se comparado com os tratamentos
fotocataliticos. Para o tratamento SODIS, os valores apresentados nao apresentaram remogao.
Embora quando comparado com o tratamento realizado no pré-filtro, a amostra do pos-filtro

contribuiu para que esse tratamento realize a remog¢ao de fosforo em aguas residudrias.
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Figura 34: Valores de Fosforo em amostras do pos-filtro lento.

Mesmo o fosforo apresentando valores de remog¢do nos tratamentos fotocataliticos,
pode ter ocorrido adsor¢do dos ions fosfatos sobre a superficie do TiO,, e ndo a degradagdo.
Esses ions aderidos sobre a superficie do semicondutor pode levar a interferir no processo
fotocatalitico, principalmente na degradacdo da matéria orgénica. Entretanto, ndo se pode
afirmar que os ions fosfatos interferiram na degrada¢ao da matéria organica, porque nao houve
um estudo especifico para comparar o tratamento fotocatalitico sem a presenca desses ions.
Além disso, como os outros parametros de estudos obtiveram eficiéncia no tratamento, nao se
pode considerar que esses ions interferiram no processo de tratamento.

A remocgao de fosforo em processos fotocataliticos foi observada em trabalhos
realizados por Arama et al. (2002), onde foi verificado reducdo significativa do ion fosfato em
71,3% empregando Ar+TiO, e 74,4% com Carvao Ativado+TiO,. Tendo em vista a
porcentagem de redug@o da concentragdo do ion fosfato, Arafia considerou a presenca desses
ions sendo a influéncia na degradacdo da matéria organica (4cidos humicos) e do
comportamento catalitico dos catalisadores. Para confirmar, foi selecionado uma molécula
organica de referéncia, o p-nitrofenol para estudar a degradacdo na presenca ou ndo do ion
fosfato, combinando a presenca de luz e catalisadores, com a inclusdo do ozoénio. A
eliminagdo dos ions fosfatos pode ter ocorrido devido a interagdo direta do ion fosfato com

radicais hidroxilas, favorecendo a adsor¢ao dos ions durante a irradiacao.

84



PO, + 2H,0 + 2e° —» 3 0H +HPOs* (26)

Embora o e gerado pelo TiO, foi:

TiO,—hvy K + € (27)

O aparente potencial de reducdo (eq. 26), no pH estudado ¢ - 0,42 v, enquanto que o
potencial redox do TiO, na banda de condugao ¢ — 0,52 v. Estes sdo ponteciais que mostram a
possibilidade do processo ocorrer.

Quando utilizado TiO; + ar e TiO, + carvao ativado na presenca de fosfatos houve
diminui¢do no tratamento do p-nitrofenol. E quando ndo acrescentado fosfato, com as mesmas
condicdes entre a combinagdo do semicondutor com ar e carvao ativado, pode-se observar a
degradagdo do p-nitrofenol. Isso mostra que os fosfatos interferiram na degradacdo, e quando
na presenga de 0zonio ocorria a degradagdo. Isto pode ser explicado porque o 0zonio reagiu
mais rapidamente com o e gerado do que os ions fosfatos favorecendo a formacao do radical
hidroxila e a degradagdo do p-nitrofenol. O que ocorreu neste trabalho foi a interferéncia do
ion fosfato no processo de degradacdo, devido ao processo de adsor¢do sobre a superficie do

semicondutor (ARANA, 2002)
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7.0 CONCLUSOES

A partir dos ensaios realizados neste estudo e com a juncdo de levantamento de dados
e discussdes ¢ possivel concluir que a fotocatalise solar possui propriedades de degradacao da
matéria organica e a desinfeccdo de coliformes totais e E. coli. Os valores de eficiéncia para os
parametros de estudo foram préximos, iguais ou superiores no tratamento de aguas residudrias
proveniente de esgoto sanitario secundario, comparando com o tratamento da fotocatalise de
UV artificial. O processo foi favoravel, principalmente por utilizar radia¢do solar como fonte
de energia. Também, nesta pesquisa puderam-se observar algumas particularidades que
ocorreram no tratamento fotocatalitico (solar e artificial), aerado e o SODIS, descritas a
seguir:

- O pH ndo interferiu na fotocatalise heterogénea, e o semicondutor TiO, foi
eficiente para valores de pH acima de 7,0;

- A cor foi um parametro de destaque no tratamento fotocatalitico solar e
artificial promovendo redugdes de até 93 e 97% da quantidade de cor existente no esgoto
da Faculdade de Engenharia Agricola da UNICAMP, dando transparéncia a dgua em
estudo.

- A degradagdo dos compostos organicos pode ser observada indiretamente pelos
ensaios realizados através da DQO, observou eficiéncias de 42% para a fotocatalise solar e
51% para a radiacdo UV artificial. Assim, ¢ possivel confirmar que os tratamentos
fotocataliticos atingiram valores proximos de remocao da matéria organica, o que favorece
a utilizagao da fotocatalise heterogénea.

- O processo de desinfec¢@o obteve valores de remocao de Coliformes Totais e E.
coli para os dois processos de fotocatalise heterogénea em 99,99 e at¢ 100% em alguns
casos, comprovando que ambos os tratamentos sdo indicados para utilizar na desinfec¢do
ou complementar métodos ja existentes, como a cloracao e o SODIS, por exemplo.

- Houve destaque da dureza e do fosforo, devido a fotocatalise eficiéncia no
tratamento. Entretanto pode ter ocorrido apenas a adsor¢do desses ions sobre a superficie
do semicondutor.

- Mesmo apresentando valores abaixo quando comparados com a fotocatalise de
UV artificial, a fotocatdlise solar foi eficiente na remog¢do de nitrogénio amoniacal,

apresentando eficiéncia em 32% de reducao.
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8.0 CONSIDERACOES FINAIS

A fotocatalise heterogénea solar utilizando garrafa PET comparada ao tratamento de
radiagdo UV artificial ¢ uma alternativa viavel, principalmente do ponto de vista econdmico,
por tratar de uma tecnologia que empregou apenas radiacao solar como fonte de energia e o
semicondutor TiO,, conseguindo atingir valores proximos ou superiores de eficiéncia dos
diversos parametros analisados.

Este estudo também pdde comprovar que a utilizagdo do método SODIS
complementado com a fotocatdlise heterogénea ¢ uma alternativa bastante promissora para
aplicar em pequenas comunidades, principalmente pela simplicidade de instalagdo e o uso da
energia solar, considerando uma grande vantagem em relacdo aos tratamentos que consomem
grandes quantidades de energia. Entretanto ¢ necessario confirmar outros parametros que nao
foram analisados para verificar ainda mais a potencialidade do método, como também buscar
mais alternativas para superar os obstaculos existentes nos tratamentos fotocataliticos, como

aplicacdo em grandes escalas, por exemplo.
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