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Resumo: Esta pesquisa objetivou avaliar a eficiéncia das reagdes fotocataliticas utilizando energia solar como fonte
deradiacéo e diéxido de titénio (TiO,) como catalisador na degradacao de efluentes gerados no processo de producdo
do biodiesel. Os experimentos foram realizados no Laboratério de Pesguisa em Ciéncias Ambientais (LAPECA) do
Centro de Ciéncias e Tecnologia (CCT) da Universidade Estadual da Paraiba (UEPB). O sistema experimental
consistia de um reator do tipo tanque, composto por um Becker de 1000 mL e um agitador magnético. Em cada
experimento foram utilizados 1000 mL do efluente, produzido sinteticamente, de acordo com caracteristicas de um
efluente real. O efluente permaneceu no reator das 10h as 14h sob agitacdo constante e exposi¢édo a radiacao solar.
Amostras foram retiradas a cada 30 minutos, centrifugadas e submetidas a analise para acompanhar a taxa de
variacdo da demanda quimica de oxigénio (DQO), realizadas de acordo com a metodologia padrdo. Os melhores
resultados foram obtidos para os experimentos envolvendo pH &cido, carga do catalisador de 0,1% e rotacdo média
do agitador magnético, sendo estas as condic¢des otimizadas para o processo fotocatalitico, com uma boa eficiéncia na
reducdo da carga poluidora do efluente do biodiesel, que apresenta DQO em torno de 100.000 mgO,/L. Faz-se
necessario o desenvolvimento de alternativas para aprimorar os sistemas fotocataliticos, além da sua aplicagcdo em
escala industrial, a fim de consolidar esta tecnologia como uma alternativa economicamente e ambientalmente viavel
para o tratamento de efluentes, uma vez que permite a reutilizacdo do catalisador e aproveita a vasta quantidade de
energia lancada sobre a Terra pelo Sol.

Palavras-chave: biodiesel, fotocatélise, demanda quimica de oxigénio, tratamento de efluente.

1. INTRODUCAO

O esgotamento dos recursos ndo renovaveis com alto teor de carbono como o petréleo, o carvdo minera e 0 gés
natural, cuja preparagdo e transformacao produzem residuos poluentes, reafirma a necessidade de diminuir os niveis de
gases na atmosfera, motivando as pesquisas sobre combustiveis alternativos.

As novas fontes alternativas de energia limpa e renovavel como as de origem bioldgica, vém ganhando espaco
mundialmente, com o objetivo de preservar o0 meio ambiente, ndo poluir, atuar positivamente no ciclo do carbono e
ainda contribuir para a criagcdo de milhares de novos empregos na agricultura familiar (BALBINOT, 2007).

Em todo o mundo, a conscientizac&o tem alimentado o sentimento de busca por estas aternativas mais limpas, tanto
para bases energéticas, quanto para descontaminagdo e reaproveitamento dos recursos naturais. Neste contexto, o
biodiesel tem sido objeto de muitas pesquisas, umavez que é um combustivel de origem vegetal. Entretanto, o processo
de producdo de biodiesel resulta em dois produtos: ésteres (o biodiesel) e glicerina. Este Ultimo, embora sgja um
subproduto importante, ndo possui mercado suficiente para absorver seu excedente gerado a partir do aumento de
producdo de biodiesel.

A gueima do excesso da glicerina é uma alternativa para muitos produtores. No entanto, em temperaturas inferiores
a 1000 °C, gera emissdes de acroleina, uma substancia toxica e potenciamente cancerigena. Para a queima a
temperaturas inferiores, uma opgdo € a lavagem ou remogdo da acroleina dos gases de combustdo, alternativa
ineficiente, ja que havera efluentes liquidos contaminados.
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O efluente da producdo do biodiesel possui ato teor alcalino, proveniente do catalisador (KOH), além de sabéo,
residuo de biodiesel e metanol. Por isso, ele deve receber tratamento adequado, para enquadrar-se dentro dos niveis
aceitaveis de pH, DBO, DQO, quantidade de solvente, &cidos graxos, glicerina e outros parametros de toxicidade
exigidos para ser langcado no meio ambiente (BOTELHO, 2007).

Diversos estudos de novos processos de descontaminacdo ambiental estdo sendo desenvolvidos, entre eles os
Processos Oxidativos Avancados (POA). Neste ambito, a degradacdo fotocatalitica vem atraindo grande interesse como
técnica paraaremocao de contaminantes organicos e inorganicos em aguas residuais. (MACEDO, 2006).

Geralmente, a eficiéncia de degradacdo dos processos fotocataliticos é extremamente elevada frente a inimeros
substratos de relevancia ambiental, muitos dos quais sdo resistentes ao tratamento biol égico convencional, como fendis,
fendis clorados, pesticidas, hidrocarbonetos, corantes, outros compostos de carater aromatico etc., podendo, entdo, ser
aplicados ao efluente gerado na producdo do biodiesel. Diferencia-se, ainda, dos processos tradicionais, responsaveis
apenas pela mudanca de estado fisico dos efluentes, produzindo outro efluente mais concentrado.

Nesta perspectiva, desenvolveu-se esta pesquisa objetivando avaliar a eficiéncia da aplicacdo do processo de
fotocatdlise heterogénea combinada com a radiacdo ultravioleta solar, utilizando o TiO, como catalisador, na
degradacdo de efluentes gerados no processo de producéo do biodiesel, destacando ainfluéncia do pH.

2. MATERIAISE METODOS

A pesquisafoi desenvolvidano Laboratério de Pesquisa em Ciéncias Ambientais (LAPECA) do Centro de Ciéncias
e Tecnologia (CCT) da Universidade Estadual da Paraiba (UEPB), situada na cidade de Campina Grande -PB.

2.1. Sistema Experimental
O sistema experimental consistia de um reator tipo tanque, composto por um vaso cilindrico (Becker)

confeccionado em vidro pirex com capacidade de 1000L, contendo o efluente e um agitador magnético, para garantir a
homogeneizacdo da amostra durante a exposi¢éo ao sol no periodo de tempo determinado, como ilustraaFig. (1).

Figura 1 - Reator fotocatalitico do tipo tanque.

O efluente foi produzido de acordo com parémetros previamente obtidos perante a andlise de efluente real cedido
pela Universidade Federal da Paraiba, localizada em Jo&o Pessoa.

2.2. Plang amento Experimental

Com o objetivo de aperfeicoar o processo da fotocatdlise no tratamento do efluente de lavagem de biodiesel, foi
realizado um planejamento experimental 2°, no qual se obtém 8 experimentos a serem realizados em triplicata. O
plangjamento experimental fundamentou-se na andlise do efluente frente a influéncia dos parémetros: pH do meio,
carga do catalisador e rotacéo do agitador magnético. Nas Tabelas (1) e (2) sdo apresentados o plangjamento e a matriz
experimental utilizados nesta pesquisa.
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Tabela 1. Plangjamento experimental.

Par ametr os - Niveis +
pH 5,0 9,0
CargaTiO, (%) 01 0,5
Rotacdo média maxima

Tabela 2. Matriz experimental.

Experimento pH (1) CargaTiO,(2) Rotacéo (3)
1 - - -
2 + - .
3 - + -
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + +

2.3. Procedimento Experimental

Inicialmente foi caracterizado um efluente real do processo de producdo de biodiesel cedido pelo laboratério de
combustiveis da Universidade Federal da Paraiba (UFPB), campus de Jodo Pessoa. Com os resultados, foi produzido
em laboratdrio um efluente com caracteristicas semelhantes ao real.

Em cada experimento foram utilizados 1000 mL do efluente em diferentes valores de pH (5,0 e 9,0), adicionadas
diferentes cargas do catalisador didxido de titanio (0,1 e 0,5 %) e aplicadas diferentes rotagdes (média e maxima). O
efluente permaneceu no reator das por 4 horas consecutivas, das 10:00 as 14:00 h, sob recirculagdo e exposicdo a
radiacdo solar. Inicialmente, retirava-se uma amostra bruta e, posteriormente, uma a cada 30 minutos, totalizando 9
amostras por experimento, que foram centrifugadas e, em seguida, analisadas para acompanhar a taxa de variagcdo da
demanda quimica de oxigénio (DQO), de acordo com a metodol ogia padréo (APHA, 1995).

3. RESULTADOSE DISCUSSOES

AsFiguras (2) e (3) representam a reducdo da DQO para os experimentos com pH 5,0 e pH 9,0, respectivamente.
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Figura 2. Reducéo da DQO para os experimentos com pH 5,0.
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Figura 3. Reducéo da DQO para os experimentos com pH 9,0.

Utilizando os dados de DQO inicial e final obtivemos a eficiéncia de cada um dos experimentos, apresentadas nas
Tab. (3) e (4), para os experimentos com pH 5,0 e pH 9,0, respectivamente.

Tabela 3 - Eficiéncias de degradacdo da DQO para os experimentos com pH 5,0.

. DQO Inicial DQO Final Degradacéo Constante Cinética (K)
Experimento com pH 5,0 (MgO,/L) (mgO,/L) (%) (min)
0.1% de catalisador 111112 45300 59,23 124,404
erotacdo média
) ;
0,1% de~catal’|s_ador 111112 69230 37,69 0,475
erotacdo maxima
0 X
0,5% de catalisador 111112 84126 24,29 -96,563
erotacdo média
0,5% de catalisador 111112 84616 23,85 122,982

erotacdo maxima

Tabela 4 - Eficiéncias de degradacdo da DQO para os experimentos com pH 9,0.

. DQO Inicial DQO Final Degradacéo Constante Cinética (K)
Experimento com pH 9,0 (mgO2/L) (mgO2/L) (%) (min-1)
0,1% de c~:ataI| ,sador 132774 79104 40,42 -116,777
erotacdo média
) .
0,1% de~catal’|s_ador 132774 69842 47,40 -2,206
erotagdio maxima
o .
0,5% de Eatall ’sador 132774 85074 35,93 -59,706
erotacdo média
0,5% de catalisador 132774 63866 51,90 -175,538

erotacdo maxima

Percebe-se que em alguns experimentos os resultados foram mais significativos que em outros. 1sso pode ser
atribuido aos diferentes par@metros utilizados nesta pesquisa (pH, carga do TiO, e rotagdo do agitador magnético) e,
principal mente, as intensidades de radiacdo ultravioleta, que variam muito ao longo do periodo de exposi¢do do efluente
aluz solar.

O melhor desempenho foi verificado no experimento 1, que envolve pH 5,0, carga do catalisador de 0,1% e rotagéo
média do agitador magnético, sendo estas as condi¢des otimizadas para o0 processo. Estas condigdes alcangaram uma
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reducdo de 59,3% da DQO, o que pode ser explicado devido ao pH, que em meio &cido favorece a formagao de radicais
hidroxilas, aumentando, assim, a velocidade da reacao.

4. CONCLUSOES

Os resultados mostram que o processo fotocatalitico apresenta eficiéncia significativa na reducdo da carga
poluidora do efluente de lavagem de biodiesel, que apresenta DQO em torno de 100.000 mgO,/L. Os melhores
resultados foram obtidos para os experimentos envolvendo as seguintes condi¢Bes. carga do fotocatalisador de 0,1%,
pH 5,0 e rotacdo média do agitador magnético, sendo estas as condi¢des otimizadas para o processo. Estas condigdes
alcancaram uma reducdo de 59,3% da DQO, o que pode ser explicado devido ao pH, que em meio &cido favorece a
formacdo de radicais hidroxilas, aumentando, assim, a vel ocidade da reagéo.

A reducdo da DQO na fotocatdlise heterogénea fica condicionada a presenca da radiacdo. Assim, mesmo presente
em todos 0s experimentos, necessita-se medir suaintensidade, pois a variagcdo na radiacéo possibilita uma reducédo mais
significativa, uma vez que o aumento da intensidade luminosa favorece o aumento da velocidade de degradacéo da
reacao e vice-versa.

Mesmo verificando que a fotocatdlise heterogénea € um processo bastante promissor como tecnologia de
desinfeccdo de efluentes de dificil degradacdo, sua aplicacdo em grande escala € uma dificuldade ainda a ser superada.
Faz-se necessario, portanto, o desenvolvimento de alternativas para melhorar os sistemas fotocataliticos e a sua
concepcao e implantagdo em tamanho real, de modo que possam ser empregados em escalaindustrial, a fim de torné-los
competitivos com os métodos convencionais difundidos no mercado.

A utilizagdo do reator solar, devido a0 seu baixo custo deve continuar sendo empregada em outras pesguisas,
principalmente pelo fato do Brasil ser um pais tropical, com grandes incidéncias de raios solares, 0 que viabiliza a
utilizacdo do processo em grandes escalas.
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Abstract: This study aimed to evaluate the efficiency of photocatalytic reactions using solar energy as a source of
radiation and titanium dioxide (TiO2) as a catalyst in the degradation of waste generated in the biodiesel production
biodiesel. The survey was conducted on the premises of the Centro de Ciéncias e Tecnologia of the Universidade
Estadual da Paraiba located on Campina Grande-PB, in the Laboratério de Pesguisa em Ciéncias Ambientais
(LAPECA). The experimental system consists of a tank-type reactor of 1 000 mL and a magnetic stirrer. In each
experiment used 1000 mL of effluent produced synthetically, according to parameters previously obtained by analysis
of real wastewater donated by Universidade Federal da Paraiba. The effluent remained in the reactor of 10h until 14h
under stirring and exposure to solar radiation. Samples were taken every 30 minutes, centrifuged and subjected to
analysis to monitor the rate change of Chemical Oxygen Demand (COD), in accordance with standard methods. The
best results were obtained in experiments involving acid pH, catalyst loading of 0.1% and average rotation of the
magnetic stirrer, and these were the optimal conditions for the photocatalytic process, with good efficiency in reducing
the pollutant load of the effluent wash biodiesel, which has COD around 100,000 mgO./L. It is necessary to develop
alternatives to improve the photocatalytic systems, in addition to its application on an industrial scale in order to
consolidate this technology as an economically and environmentally feasible for the treatment of effluents, since it
allows the reuse of the catalyst and advantage the vast amount of energy released on Earth by the Sun.

Keywords: biodiesel, photocatalysis, chemical oxygen demand, wastewater treatment.
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