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Resumo.

Apesar do grande potencial de desinfeccdo e desintoxificagdo fotocatalitica solar de ar,
agua e esgotos, ainda é muito pequeno o uso desta tecnologia tanto comercialmente como
industrialmente. Literaturas publicadas mostram que existem duas unidades em escala piloto
para tratamento de efluentes uma nos EUA e outra na Espanha. Outras investigagoes de
tratamento de esgotos reais industriais, embora nd em escala de engenharia mostraram o
potencial do processo solar onde os métodos de tratamento convencionais ndo tiveram
SUCesso.

Basicamente existem dois tipos de reatores. Concentrados que utilizam somente a
radiacéo UV direta e os ndo concentrados que utilizam tanto a radiacdo difusa quanto direta e
tem um potencial de baixo custo quando comparados com os concentrados.

O presente trabalho é uma revisdo dos tipos e configuragdes de reatores existentes, bem
como fontes de radiacdo e metodologia de construcdo. Finalmente sdo apresentadas
recomendacOes para 0 desenvolvimento de novos projetos e implantacdo de sistemas
fotocataliticos.
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1-INTRODUCAO:

A fotocatdlise tem sua origem na década de 70, quando pesguisas em células
el etroquimicas comecaram a ser desenvolvidas com os objetivos de producéo de combustiveis
fosseis a partir de materiais de baixo custo, visando a transformacdo da energia solar em
quimica (Nogueira, 1995).

Em 1972 Fujishima e Honda relataram a decomposicdo fotocatalitica da agua em
eletrodos de TiO, irradiado em uma célula eletroquimica gerando H, e O,. A partir desta
época, muitas pesquisas foram dedicadas a0 entendimento do processos fotocataliticos
envolvendo a oxidagao da agua e ions inorgéanicos.



A destruicdo de compostos poluentes por fotocatalise € um assunto bastante discutido na
literatura. A degradacéo fotocatalitica € conseguida com auxilio de um fotocatalisador, no
caso um semicondutor (TiO,). Alguns semicondutores possuem a capacidade de transformar
luz em outro tipo de energia, e neste caso a energia daluz absorvida pelo semicondutor resulta
na promoc¢ao de um elétron aum nivel de energia mais elevado produzindo radicais atamente
reativos. Estes radicais sdo do tipo hidroxila (*OH) e podem oxidar e mineralizar compostos
organicos. As moléculas organicas sdo decompostas e transformadas em &gua, didxido de
carbono e acidos minerais.(Alberici, 1992)

A desintoxificacdo fotocatalitica tem muitas vantagens em relacdo aos processos
convencionais de tratamento, pois evita o uso de outras substancias quimicas, como oxidantes
e redutores. O catalisador pode ser reaproveitado do efluente tratado e a energia necesséria a0
processo pode ser fornecida por uma fonte limpa e inesgotavel, como por exemplo o Sol.

2—-REATORESFOTOCATALITICOS

Nas ultimas trés décadas uma grande variedade de modelos e configuraces de reatores
fotoquimicos vem sendo estudados e desenvolvidos para aplicacdes especificas de destruicéo
de poluentes. Estes reatores utilizam o fotocatalisador em suspensdo (slurry) ou imobilizado
em algum suporte, podem operar continuamente ou em batelada, em série ou paralelo, além
do que estes sistemas podem ser aplicados tanto a sistema em fase liquida ou gasosa.

2.1 —Modo operacional

No caso do fotocatalisador em suspensdo, o mesmo € misturado com o efluente, no
entanto no final do processo as particulas devem ser separadas da solucdo através de
filtrac8o, ou centrifugacéo o0 que representa uma etapa adicional ao processo. Este problema
ndo acontece quando utiliza-se o fotocatalisador imobilizado, este € impregnado sobre as
paredes do reator (Matthews, 1987) ou em outra matriz, sendo do conhecimento , bolas de
vidro (Serpone et al, 1986), areia (Matthews et al, 1992), fibras de vidro (Goswami, et a,
1997).

A oxidacdo fotocatalitica pode ser operada através dos seguintes modos:

1) Batelada: Neste modo, o efluente é armazenado no tanque e continuamente
recirculado para o reator até que a destruicdo desgjada seja alcancada. Operacdo deste modo
requer um ou mais tanques de estocagem. Se o0 grau de destruicdo da agua contaminada néo
for alcancado em um dia (operacdo solar), o sistema € operado no dia seguinte até o grau de
destruicdo ser obtido. Alternativamente pode-se tratar o efluente no préprio tanque aberto a
radiacao.

2) Unica passagem modo continuo: Neste tipo a érea do reator e a velocidade de fluxo
s80 projetadas tais que a destruicdo desgjada sgja alcancada numa simples passagem. A
velocidade de fluxo neste caso é normamente baixa. A insolacdo solar varia durante o dia e
portanto, a velocidade de fluxo continuo deve ser gustada de acordo com a variacéo da
incidéncia de radiacéo solar. Em periodos de altaincidéncia solar (p.ex: proximo ao meio dia)
o fluxo devera ser aumentado para manter a concentracdo final desejada.
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Figura 1. Esquemasimplificado do sistema de tratamento fotocatalitico

2.2 — Configuracgoes

Nos ultimos anos muitos reatores fotocataliticos foram desenvolvidos e testados. Eles se
dividem em duas grandes classes principais quanto a absor¢éo de luz: os concentrados que
utilizam somente a radiagdo direta e os ndo concentrados que utilizam tanto a radiagéo direta
como adifusa

2.2.1 - Reator de Calha Parabdlica ( Parabolic Trough Reactor-PTR)

O Reator Concentrado de Calha Parabdlica (Fig. 2), concentra os raios diretos da parte
UV do espectro solar e pode ser caracterizado como um reator de fluxo de interno. Na faixa
de comprimento de onda 300-400 nm ocorre a excitagdo do TiO,. A intensidade de radiagcdo
direta e difusa que alcancam a superficie da terra neste comprimento de onda sdo quase
iguais, isto significa dizer que o sistema concentrado sO emprega metade da radiacéo
disponivel na regido espectral especificada. Este tipo de reator foi construido e usado com
bastante sucesso para desintoxificagd solar nos USA em Albuquerque ( Laboratério
Nacional da Sandia ) e na California ( Laboratorio Livermoore Lawrence) (Pacheco et a,
1993) e na Espanhaem Alméria ( Plataforma Solar de Alméria, PSA) (Curcd et a, 1996).
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Figura 2. Reator de calha parabdlica

2.2.2 - Reator deleto fixo defilmefino - (Thin-Film-Fixed-Bed-Reactor TFFBR)

A etapa de filtracdo para separacéo do fotocatalisador apos a fotodegradacdo da
solucdo de poluentes pode ser uma etapa dificil, considerando que o fotocatalisador €
geramente um pd bastante fino. A imobilizacdo do fotocatalisador em um suporte
estacionério apresenta-se como uma solugdo para este problema, onde a etapa de filtracéo €
suprimida, simplificando o processo. O reator de leito fixo de filme fino (Fig. 3) € do tipo n&o
concentrado, formado por uma placa impregnada com o fotocatalisador. Este tipo de
configuragdo apresenta varias vantagens como: alta eficiéncia otica, transferencia efetiva de



oxigénio dentro do filme liquido, néo existe separacéo do fotocatalisador da égua purificada,
€ de simples construcéo e apresenta baixo custo de investimento (Van Well et a 1997)
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Figura 3. Reator filmefino fixo

2.2.3 - Reator de Dupla Chapa — (Double Skin Sheet Reator — DSSR)

Um novo tipo de reator ndo concentrado € o reator de dupla folha (fig. 4). Ele consiste de
uma caixa estruturada transparente a radiacéo UV, na qual o catalisador juntamente com o
efluente, formando uma suspensdo circula através de bombeamento. Este tipo de reator
emprega ambas as porcdes de radiacdo solar direta e difusa, mas apds o processo de
degradacéo o fotocatalisador precisa ser removido do liquido.
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Figura 4. Reator de Dupla Chapa
2.2.4 - Reator de Fluxo Tubular - (Tubular Flow Reactor -TFR)

Outro tipo de reator ndo concentrado € o Reator de Fluxo Tubular (fig. 5), este reator
consiste de tubos paralelos transparentes a radiacédo UV, conectados a cabecotes por onde
entra o efluente a ser tratado. No projeto deste tipo de reator, um fator importante deve ser
levado em conta que € a relacdo entre o didmetro do cabecote e o diametro do tubo
transparente para evitar recirculagdo do efluente dentro do reator, 0 que aumentaria



consideravelmente o tempo de exposicao do efluente. O modo mais indicado de operacéo é o
modo slurry.
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Figura 5. Reator de Fluxo Tubular

2.2.5 - Reator Tanque (Shallow Pond Reactor - SPR)

Este tipo de reator ndo concentrado (fig. 6) consiste de um tanque aberto, onde o
esgoto é misturado ao catalisador. Neste tipo de configuracdo o ar é borbulhado
continuamente na agua para promover a aeracdo e mistura. Esta configuracdo por ser de
construcdo barata é indicado para industrias, principalmente as que produzem milhdes de m*
de esgoto por dia e j4 tem uma grande lagoa que sd0 usadas para tratamento biolégico da
dgua. Portanto, um processo de pré ou pos tratamento pode ser empregado fazendo uso da
radiacdo solar UV e contendo lagoas para oxidacdo fotocatalitica de muitos compostos
organicos gue ndo podem ser consumidos diretamente pelas bactérias.
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Figura 6. Reator Tanque
2.3 —Fontesde lluminacao

A energia necessaria para ativar o fotocatalisador (TiO,) € superior a 3,2 eV, isto
corresponde a radiacdo ultravioleta, cujo comprimento de onda é menor do que 388 nm.
Basicamente qualgquer fonte de luz que emita radiacdo neste comprimento de onda pode ser
usada para promocao das reacdes fotocataliticas.

Um grande numero de pesquisas tem sido desenvolvidas com o uso de luz artificial, que
podem ser classificadas de trés formas: Tipo irradiagcdo interna — onde a(s) lampada(s) séo
imersa(s) dentro do fotoreator (Tinucci et a 1993; Bahnemann et a 1993; Li & Zhang,
1996). Tipo irradiacéo externa— onde as |ampadas séo colocadas fora do fotoreator (Anheden



et a 1996; Preis et a 1997). Tipo irradiacdo distribuida — onde a luz é distribuida da fonte
para o reator através de defletores e outros meios (Reeves et al, 1992).

A geracdo artificia de fétons necessaria para desintoxificacdo de efluentes é a mais
importante fonte de custos durante a operacdo fotocatalitica. Com um fluxo UV préximo a
superficie da terra de 20 a 30 W/m?, o Sol dispde de 0,2 a 0,3 mol de fotons/m?.h em 300 a
400 nm disponivel para o processo (Welll et al, 1997). Isto sugere usar 0 Sol como uma
sensivel fonte de luz, econbmica e ecolégica. Um dos primeiros grupos a utilizarem a
componente UV do espectro solar para a promoc¢do de reactes fotocataliticas foi Ahmed &
Ollis (1984), varios estudos desenvolvidos por (Matthews & McEvvoy, 1992; Goswami et al
1993, Giménez et a, 1997) mostraram que € possivel utilizar a luz solar como fonte de
radiacéo ultravioleta, para o processo de fotodegradacdo tendo em vista que de 4 a 6% da
radiagcdo solar que atinge a terra, possui este comprimento de onda. Devido a estes fatores, a
utilizacdo da radiacéo ultravioleta (UV) do espectro solar para dirigir a oxidagdo fotocatalitica
ganhou popul aridade nos Ultimos anos

3—-DESENVOLVIMENTO DE PROJETOS

Ao contrario do que possa parecer, 0 procedimento para projetar um sistema de
desintoxificagdo fotocatalitico solar é bastante complexo, pois muitas varidveis interferem
diretamente no processo como: selecdo do reator, configuracdo (série ou paralelo), modo
operacional (slurry ou matriz fixa), intensidade de radiacdo, carga de catalisador, velocidade
de fluxo, controle de pH.

Basicamente o projeto de um sistema de desintoxificacéo solar segue 0s seguintes passos.

1 - Determinacéo experimental em laboratorio do valor de kg que € a constante de velocidade
de reacdo (s*) para cada um dos componentes presentes no efluente. Utiliza-se no projeto o
menor valor encontrado.

2 - Correcado do valor da constante de velocidade de reacdo, uma vez que a intensidade de
radiacdo UV ndpo € constante durante o dia e ndo pode ser controlada. Goswami (1995) mostra
gue a constante de velocidade deve ser corrigida para os varios tipos de configuracdes através
de correlagdes apropriadas,

Kk oo
Zza , 1
o H.E 0

aeq.1 vale para reatores concentrados do tipo PTR, e n&o concentrados TFR e DSSR, onde
'a & uma constante dada pela raz&o entre a &rea exposta a radiacéo (m?) e o volume do reator
(m®) e 'x' é um expoente de intensidade de radiacfo corrigido, k é a constante de velocidade
(s') corrigida, | é a intensidade de radiacgo local (W/m?) e |y a intensidade de radiacdo
experimental (W/m?).

= ®

aeg. 2 acima é valida para reatores ndo concentrados do tipo TFFBR, onde d representa a
espessura do filme (mm),
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aeg. 3 évalidaparareatores do tipo SPR, onde m e n séo determinados experimental mente.
3 - O préximo passo é determinar 0 tempo de residéncia necessario para exposicdo, este

parametro € bastante influenciado pela ordem da cinética a considerando como modelo de
primeira ordem temos

_ Ingz%fg

k

t (4)

onde: C; é aconcentracdo final do contaminante (mg/l), C; € aconcentracéo inicial (mg/l).

4 - Com base em todas estas informagdes, deve-se calcular a &rea de exposi¢ao necessaria
para gque se alcance um determinado nivel de degradacéo estabelecido no inicio do projeto

4 — CONCLUSDOES

O uso da desinfeccdo e desintoxicacdo fotocatalitico solar € um método muito promissor
para o tratamento de efluentes industriais e domésticos, principalmente pelo Sol ser uma fonte
de energia barata e ecologicamente correta. A implantacdo de processos fotocataliticos de
efluentes em escala industrial ainda € um grande problema, visto que a engenharia do
processo ainda encontra-se pouco explorada. O desenvolvimento e validacdo de modelos
mateméticos que permitam simular fotoreatores, sera uma importante contribui¢do no projeto
destas unidades no grande desafio a ser vencido que é a mudanca de escala de laboratério
paraaescaaindustrial.

A viabilidade econbémica para implantacdo de um sistema fotocatalitico solar esta
relacionado diretamente ao rigor dalegislagdo ambiental vigente.
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