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Resumo: A fotocatalise € um processo em que hd a combinacdo de fotoquimica e catélise, onde se faz necessario a
presenca de luz (UV) e de um catalisador (semicondutor), para conduzr a reacdo quimica. A eficiéncia de degradacéo
dos processos fotocatal iticos é extremamente elevada frente a inlmeros substratos de relevancia ambiental, muitos dos
quais sdo resistentes ao tratamento bioldgico convencional, como fendis, fendis clorados, pesticidas, hidrocarbonetos,
corantes, outros compostos de carater aromatico, etc., podendo ser aplicados ao efluente gerado na producdo do
biodiesel. Este trabalho tem como principal objetivo a determinacdo das constantes cinéticas e eficiéncias das reacdes
fotocataliticas na redugéo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) presente no efluente de biodiesel, produzido de
acordo com parametros previamente obtidos perante a anélise de efluente real cedido pela Universidade Federal da
Paraiba. A pesquisa foi realizada nas dependéncias do Centro de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Estadual da
Paraiba, em Campina Grande-PB, no Laboratério de Pesguisa em Ciéncias Ambientais (LAPECA). O sistema
experimental consiste de um reator tipo tanque de 1 000 mL, irradiado por |ampadas germicidas de 15 W, que emitem
radiacdo ultravioleta, no comprimento de onda de 254 nm, TiO, em suspensdo € utilizado como fotocatalisador e um
agitador magnético para garantir a homogeneizacdo da amostra durante o experimento. Em cada experimento foi
utilizado 1000 mL do efluente e a esse adicionado diferentes cargas do catalisador diéxido de titénio (0,1 e 0,5 %),
irradiado com diferentes intensidades luminosas (1 e 3 lampadas, com intensidades de radiacdo ultravioleta 1,209
mW/cm2 e 1,679 mW/cm? respectivamente) e diferentes pH 5,0 e 9,0. O efluente permaneceu no reator sob a constante
agitacao e exposicao da radiacdo, por um periodo de 4 horas. Durante o processo, amostras foram retiradas a cada
30 minutos (também foi retirada uma amostra bruta), para acompanhar a taxa de variagdo de DQO. Todas estas
andlises seguiram determinagéo de acordo com normas padrao (APHA, 1998). Os melhores resultados foram obtidos
para o0s experimentos envolvendo as seguintes condicdes: intensidade luminosa de 1,679 mW/cm? (3 |lampadas), carga
do fotocatalisador de 0,5% e pH 5,0, sendo estas as condic¢des otimizadas para o processo, com eficiénciade 21,7% na
remocédo da DQO.

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

1. INTRODUCAO

O esgotamento dos recursos ndo renovaveis com ato teor de carbono como o petréleo, o carvéo mineral e o gés
natural, cuja preparagdo e transformacdo produzem residuos poluentes, reafirma a necessidade de diminuir os niveis de
gases na atmosfera, motivando as pesquisas sobre combustiveis aternativos.

As novas fontes alternativas de energia limpa e renovavel, como as de origem bioldgica, vém ganhando espago
mundialmente, com o objetivo de preservar 0 meio ambiente, ndo poluir, atuar positivamente no ciclo do carbono e
ainda contribuir para a criagdo de milhares de novos empregos na agriculturafamiliar (BALBINOT, 2007).

Em todo o mundo, a conscientizagdo tem alimentado o sentimento de busca por alternativas mais limpas, tanto para
bases energéticas, quanto para descontaminacdo e reaproveitamento dos recursos naturais. O biodiesel tem sido objeto
de muitas pesquisas, uma vez que € um combustivel de origem vegetal. O processo de geragdo de biodiesel resulta em
dois produtos, ésteres (o biodiesel) e glicerina. Embora sgja um subproduto importante, ndo ha mercado para absorver o
excedente de glicerina gerado a partir do aumento de producdo de biodiesel (Combustiveis e Conveniéncia, Ed. 54), o
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gue torna a queima do excesso de subproduto uma alternativa para muitos produtores. No entanto, ocorrendo a
temperaturas inferiores a 1000 °C gera emissies de acroleina, uma substéncia téxica e potencial mente cancerigena. Para
a queima a temperaturas inferiores, uma op¢do € a lavagem ou remocdo da acroleina dos gases de combustéo,
alternativaineficiente, ja que havera efluentes liquidos contaminados.

O efluente do processo de produgéo do biodiesel possui alto teor alcalino proveniente do catalisador (KOH), além
de sabdo, residuo de biodiesel e metanol. Por isso ele deve receber tratamento adequado, para que se enquadre nos
niveis aceitaveis de pH, DBO, DQO, quantidade de solvente, &cidos graxos, glicerina e outros parametros de toxicidade
relevantes, podendo ent&o ser langado no meio ambiente (BOTELHO, 2007).

Diversos estudos de novos processos de descontaminacdo ambiental estdo sendo desenvolvidos, entre eles os
Processos Oxidativos Avancados (POA). Nos Ultimos anos, a degradacéo fotocatalitica vem atraindo grande interesse
como técnica para aremocao 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 6gico convencional, como fendis,
fendis clorados, pesticidas, hidrocarbonetos, corantes, outros compostos de cardter aromatico, etc., podendo ser
aplicados ao efluente gerado na producdo do biodiesel. Este processo difere daqueles tradicionamente utilizados,
responsavei s apenas pela mudanca de estado fisico dos efluentes, produzindo efluentes mais concentrados.

Este projeto tem por objetivo determinar as eficiéncias das reagdes fotocataliticas irradiadas com fonte artificial de
radiacdo ultravioleta sobre o efluente de biodiesel, tendo como par&metro variante o pH, a carga de catalisador e a
intensidade de radiac&o.

2. MATERIAISE METODOS

A pesquisa foi realizada nas dependéncias do Centro de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Estadua da
Paraiba, em Campina Grande-PB, no Laboratério de Pesquisa em Ciéncias Ambientais (LAPECA).

O sistema experimental consiste de um reator tipo tanque, e o TiO, em suspensdo € utilizado como fotocatalisador.
O reator do tipo tanque é composto por um vaso cilindrico (becker) confeccionado em vidro pirex com um volume de
1000 mL, irradiado por lampadas germicidas de 15 W, que emitem radiacdo ultravioleta, no comprimento de onda de
254 nm, e um agitador magnético para garantir a homogeneizacao da amostra durante o experimento, conformeilustraa
Fig. (1). O efluente foi produzido de acordo com parametros previamente obtidos perante a andlise de efluente real
cedido pela Universidade Federal da Paraiba, localizada em Jodo Pessoa.

Figura 1. Reator fotocatalitico do tipo tanque.

Em cada experimento foram utilizados 1000 mL do efluente e a esse adicionado diferentes cargas do catalisador
dioxido de titanio (0,1 e 0,5 %), irradiado com diferentes intensidades luminosas (1 e 3 lampadas, com intensidades de
radiacdo ultravioleta 1,209 mW/cm? e 1,679 mW/cm? respectivamente) e diferentes pH 50 e 9,0. O efluente
permaneceu no reator sob a constante agitacao e exposi¢ao da radiacdo, por um periodo de 4 horas. Durante o processo,
amostras foram retiradas a cada 30 minutos (também foi retirada uma amostra bruta), para acompanhar a taxa de
variagdo de DQO. Todas estas analises seguiram determinagdo de acordo com normas padréo (APHA, 1998).

A determinacdo dos parametros cinéticos das reagdes fotocataliticas foi feita através da caracterizacdo do efluente
antes, durante e apds o tratamento fotocatalitico, através da DQO.

2.1. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Com o objetivo de aperfeicoar o processo da fotocatalise no tratamento do efluente de lavagem de biodiesdl, foi
realizado um plangjamento experimental 23, no qual se obtém 8 experimentos a serem realizados em triplicata. O
plangjamento experimental consiste em analisar o efluente frente ainfluéncia dos paré@metros. pH, carga do catalisador e



VI Congresso Nacional de Engenharia Mecanica, 18 a 21 de Agosto 2010, Campina Grande - Paraiba

nimero de lampadas. Nas Tabelas (1) e (2), sdo apresentados o0 plangjamento e a matriz experimental utilizados nesta
pesquisa.

Tabela 1. Plangjamento experimental

Parémetros - Niveis +
pH do meio 5,0 9,0
Carga TiO2 (%) 01 0,5
Intensidade de Radiac&o 1 3

Tabela 2. Matriz experimental

Experimento pH (1) Carga TiO2 (%) (2) L&mpadas (3)
1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +

3. RESULTADOS

As Figuras (2) e (3) representam a reducdo da DQO para os experimentos com intensidades de radiacBo de 1 e 3
[&mpadas, respectivamente.

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 intensidades de radiacdo de 1 e 3 |&mpadas, respectivamente.
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Figura 2. Reducédo da DQO para os experimentos com 1 |ampada.
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Figura 3 - Reducdo da DQO para os experimentos com 3 lampadas.

Tabela 3 - Eficiéncias de degradacéo da DQO para experimentos com 1 lampada.

. ) ~ Constante
. " DQO Inicia DQO Fina Degradacéo o
Experimento com 1 |ampada (MgO,/L) (MgO,/L) (%) Ci r(ﬁ: (r:]a1 )(K)
pH 5 e 0,1% de catalisador 83019 67925 18,18 243x10°
pH 5 e 0,5% de catalisador 83000 78000 06,02 243x10°
pH 9 e 0,1% de catalisador 83000 71000 14,46 7,30x10°
pH 9 e 0,5% de catalisador 82787 78689 04,95 1,50x10°

Tabela 4 - Eficiéncias de degradacéo da DQO par a experimentos com 3 lampadas.

.. ) ~ Constante
. A DQO Inicid DQO Fina Degradagéo .
Experimento com 3 lampadas Cinética (K
P P (mgO,/L) (mgO,/L) (%) (i n.l)( )

pH 5 e 0,1% de catalisador 83636 65455 21,74 61,0x10°
pH 5 e 0,5% de catalisador 83186 72566 12,77 208x10°
pH 9 e 0,1% de catalisador 82377 71311 13,43 5,44x10°
pH 9 e 0,5% de catalisador 82787 77869 05,94 7,77x10°

4. CONCLUSOES

Mesmo sendo o efluente proveniente da produg@o do biodiesel de dificil degradacdo, o processo fotocatalitico
apresentou eficiéncia moderada na reducdo da carga poluidora presente no mesmo, demonstrando ser uma técnica
promissora, mas que precisa ser mais estudada.

Os melhores resultados foram obtidos para os experimentos envolvendo as seguintes condicfes: intensidade
luminosa de 1,679 mwW/cm? (3 lampadas), carga do fotocataisador de 0,1% e pH 5,0, sendo estas as condices
otimizadas para o processo. 1sso pode ser explicado, pois, 0 aumento da intensidade luminosa favorece o aumento da
velocidade de degradacdo da reacdo, o pH em meio bésico favorece a formacdo de radicais hidroxilas, aumentando
assm a velocidade da reacdo. Essa velocidade pode ser favorecida com o aumento da carga do catalisador, pois o
aumento da concentracdo do semicondutor em suspensdo favorece o aumento da velocidade, devido a maior quantidade
de sitios ativos que absorvem a luz incidente e conseqlientemente, geram mais radicais hidroxilas. Em contrapartida o
excesso de catalisador inibe a penetracdo da luz, produzindo areas de pouca ativagdo do semicondutor. Sendo assim,
faz-se necessaria a realizagdo de experimentos com cargas intermediarias de condutor, a fim de produzir uma curva
carga de catalisador versus velocidade da reacéo.
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Neste trabalho foi utilizado um reator de bancada, sugere-se 0 uso de reatores solares, ja que se pode utilizar a
radiacdo ultravioleta solar como fonte de radiacéo, visando a reducéo de custos desse processo.

Mesmo verificando que a fotocatalise heterogénea € um processo bastante promissor como tecnologia de
tratamento de efluentes de dificil degradag8o, sua aplicagdo em grande escala € uma dificuldade ainda a ser superada,
sendo necessaria a concepgdo e a construgdo do sistema em tamanho real.
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Abstract: The photocatalysis is a process in which there is a combination of photochemistry and catalysis, where it is
necessary the presence of ultraviolet light (UV) and a catalyst (semiconductor) to drive the chemical reaction. The
efficiency of photocatalytic degradation processes is extremely high on to many substrates of environmental relevance,
many of which are resistant to conventional biological treatment, such as phenols, chlorinated phenols, pesticides,
hydrocarbons, dyes, other compounds of aromatic character, etc. And may be applied to the effluent generated in the
production of biodiesel. This work has as main objective, the determination of kinetic constants and efficiencies of
reactions in photocatalytic reduction of Chemical Oxygen Demand (COD) present in the effluent of biodiesel,
produced according to parameters previoudy obtained by analysis of real wastewater donated by Universidade
Federal da Paraiba. 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, irradiated by germicidal
lamps of 15 W, which emit ultraviolet radiation at a wavelength of 254 nm, TiO2 is used in suspension as a
photocatalyst and a magnetic stirrer to ensure homogeneity to the sample during the experiment. In each experiment,
was used 1000 mL of effluent added of different loads of the catalyst, titanium dioxide (0.1 and 0.5%), irradiated with
different light intensities (1 and 3 lamps with intensity of 1.209 m\W/cm2 ultraviolet radiation mW/cm2 and 1.679
respectively) and different pH 5.0 and 9.0. The effluent remained in the reactor under constant agitation and exposure
to radiation, for a period of 4 hours. During the process, samples were taken every 30 minutes (also a sample was
obtained gross), to monitor the rate of change of COD. All these tests followed determination in accordance with
standard methods. The best results were obtained in experiments involving the following conditions: light intensity of
1.679 mW/cm?2 (3 bulbs), photocatalyst loading of 0.5% and pH 5.0, and these were the optimal conditions for the
process, effectively 21.7% removal of COD. The best results were obtained in experiments involving the following
conditions: light intensity of 1.679 m\W/cm2 (3 lamps), photocatalyst loading of 0.5% and pH 5.0, and these were the
optimal conditions for the process, effectively 21.7% removal of COD.

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