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RESUMO

A poluicdo ambiental gerada pelo impacto humano sobre a natureza demanda o
desenvolvimento e uso de novas tecnologias para a remediacdo dos danos causados ao longo
dos ultimos dois séculos. Aguas residuarias com alta carga de matéria organica e de compostos
toxicos, incluindo surfactantes, sdo fonte causadora e contribuem para o agravamento do atual
quadro ambiental. Diante disto a industria de surfactantes tem se modernizado para o uso de
tensoativos biodegradaveis, como o Linear Alquilbenzeno Sulfonado (LAS), o surfactante
anionico mais utilizado mundialmente na formulagéo de detergentes. Todavia estes compostos
ndo deixam de ser toxicos e de contaminar principalmente ambientes aquaticos, dessa forma
tornando-se necessario a utilizacdo de métodos sofisticados para auxiliar na remocdo desses
compostos presentes em corpos d’aguas. Assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar a
degradacéo do LAS por meio de processos oxidativos avangados (POA’s), no caso fotdlise e
fotocatalise, aplicado como poés-tratamento ao efluente de um reator anaerébio operado em
bateladas sequenciais (Anaerobic Sequencing Batch Reactor — ASBR). O reator ASBR recebia
uma carga de LAS com concentracdo de 20 mg/L e foi reduzida até a concentracdo limite de 4
mg/L, este efluente entdo foi submetido ao reator fotocatalitico. Foi realizado o monitoramento
da Matéria Organica, na forma de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e concentracdo de
LAS ao longo do tempo de operacédo do reator com intuito de avaliar sua efetividade. Embora
ndo tendo apresentado eficdcia em remover a DQO, a remocdo de LAS por sua vez foi de

41,52% para a fotdlise, e 88,37% para a fotocatalise.

Palavras-chave: Surfactante; Linear Alquilbenzeno Sulfonado (LAS); Processos oxidativos
avangados (POA’s).



ABSTRACT

Environmental pollution generated by human impact on nature demands the development and
use of new technologies to remediate the damage caused over the last two centuries. Wastewater
with a high load of organic matter and toxic compounds, including surfactants, is a causative
source and contributes to the current environmental situation. In view of this, the surfactant
industry has been modernized with the use of biodegradable surfactants, such as Linear
Alkylbenzene Sulfonated (LAS), the anionic surfactant most used worldwide in the formulation
of detergents. However, these compounds are still toxic and contaminate mainly aquatic
environments, so it is necessary to use more sophisticated methods to assist in the processes
that remove these compounds present in water bodies. The objective of this work was to
evaluate the degradation of LAS through advanced oxidative technologies (AOT's), in this work
was photolysis and photocatalysis, applied like a post-treatment to the effluent of an anaerobic
reactor operated in sequential batches (ASBR). The ASBR reactor received a load of LAS in a
concentration of 20 mg/L and was lowered until the limit concentration of 4mg/L, so this
effluent was submitted to the photocatalytic reactor. Monitoring of COD and LAS
concentration was carried out over the reactor operation time in order to evaluate its
effectiveness. Although it was not effective in removing COD, but LAS removal was 41.52%

for photolysis and 88.37% for photocatalysis.

Keywords: Surfactant; Linear Alkylbenzene Sulphonate (LAS); advanced oxidative
technologies (AOT's).
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Aguas residuérias provenientes do uso humano doméstico ou industrial podem conter
elevada carga de matéria organica e compostos toxicos que agravam o problema global de
poluicdo. Atualmente a escassez de 4gua é um problema mundial, impactado diretamente pelo
aumento da populacdo que gera uma maior demanda de consumo e diminuicdo da oferta de
agua potavel decorrente do avanco da poluicdo. E necessario combater o desabastecimento
utilizando de diversas a¢des para garantir agua potavel a todas as pessoas. Dessa forma a
reciclagem de &guas residuais passa a ser peca chave na gestdao da demanda de agua (Montserrat
Sanchez, 2010).

Segundo Tsoumachidou (2017) a utilizacdo de &guas residuais recicladas é uma fonte
alternativa para nacGes com escassez de agua, tais como as aguas residuais urbanas provenientes
das atividades de lavagem das residéncias, conhecidas como “Greywater” (GW), ou “dgua
cinza”. As d4guas cinzas sdo definidas como esgoto doméstico proveniente de cozinha,
lavanderia e banheiros, excluindo os efluentes do vaso sanitario, comumente referido como
“Black Water”. A GW pode ser ainda classificada em dois grupos como &gua cinza clara e agua
cinzaescura. As aguas residuais de banheiras, chuveiros e lavatdrios constituem as aguas cinzas
claras e as aguas cinzas escuras incluem aguas residuais de bacias de cozinha e maquinas de
lavar louca (Kumari Priyanka, 2019). A Figura 1 demonstra algumas fontes e seus principais

constituintes.

A quantidade e a qualidade das &guas cinza sdo determinadas por varios fatores como
0 comportamento social e cultural, estilo de vida, distribuicdo etaria, disponibilidade de dgua e
seu consumo, posicao social e padrdo de vida bem como o quadro técnico em que as pessoas
estdo envolvidas (Tsoumachidou, 2017). Greywater é responsavel de 70 a 75% do volume de

aguas residuais domésticas (Kumari Priyanka, 2019, L. Hernandez-Leal, 2011).

Os constituintes quimicos da GW sdo normalmente classificados como inorganicos e
organicos. Os constituintes inorganicos incluem matéria dissolvida, nutrientes, elementos nédo
metalicos, metais e gases , enquanto os constituintes organicos podem ser subclassificados
como agregados e individuais, constituintes agregados sdo usados para caracterizar a maior
parte da matéria organica em aguas residuais e incluem parametros como demanda bioquimica
de oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO), carbono orgéanico total , sélidos

dissolvidos totais e solidos suspensos totais (Eriksson et al., 2002).



Figura 1: Fontes de agua cinza e seus principais constituintes.
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Fonte: Adaptado de Albalawneh e Chang, 2015.

Eriksson et al. (2002) identificou até 900 compostos organicos xenobidticos que séo
comumente usados em produtos de banheiro e lavanderia e, portanto, potencialmente presentes
em aguas cinzas. O estudo realizado em um bloco de apartamentos na Dinamarca confirmou a
presenca de aproximadamente 200 desses incluindo surfactantes, fragrancias, conservantes,

antioxidantes, plastificantes, filtros solares UV e solventes.

Vérios métodos de tratamento fisico-quimico e biologico foram empregados no passado
para o tratamento de agua cinza. Métodos fisico-quimicos, como adsor¢do em carvao ativado,
ultrafiltracdo ou nanofiltracdo, osmose reversa, coagulacdo por agentes quimicos como o sal
Ferrato (VI) (Kumari Priyanka, 2019 , Albalawneh e Chang, 2015). Métodos fisico-quimicos
como a adsorc¢éo resultam na transferéncia de um poluente da fase aquosa para a fase sélida (na
superficie do adsorvente). Por outro lado, a ultrafiltragdo e osmose reversa geram uma solugéo
aquosa altamente concentrada além do efluente tratado. Além disso, os métodos quimicos

podem causar a producdo de poluentes secundarios (Kumari Priyanka, 2019).

Por outro lado, os métodos bioldgicos adotados para o tratamento de agua cinza incluem

filtracdo, reator de leito movel, sistema integrado de lodo ativado por filme fixo, biorreatores
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de membrana (BRM) e biorreatores membrana submersa (MBRS) (Kumari Priyanka, 2019,
Bani-Melhem et al., 2015).

Bani-Melhem et al. (2015) mostraram que a tecnologia do biorreator de membrana (BRM)
pode ser usada para tratar agua cinza com baixa demanda quimica de oxigénio e baixo teor de
nutrientes absolutos. Os resultados obtidos demonstraram que as areas umidas foram capazes
de reduzir a DQO e DBO e surfactantes anidnicos em aguas cinzas para o reuso de agua, nao
potavel para o consumo humano, em irrigacdo ou descarga de vasos sanitarios. Gross et
al. (2007) propuseram uma alternativa usando um recycled vertical flow constructed wetland
(RVFCW) com resultados semelhantes. Todavia o tratamento bioldgico encontra sua limitagéo
no momento que nem todos os surfactantes sdo biodegradados com facilidade, sdo mais
demorados em relacdo a outros métodos e possuem maior sensibilidade as condicGes

operacionais (Remya e Swain, 2019)

M¢étodos mais modernos baseados em processos oxidativos avangados (POA’s) tem
provocado o interesse de varias pesquisas sendo apontados com uma das solugdes do futuro
para o tratamento de efluentes (Tsoumachidou, 2017, Vallejo et al., 2015). Tais métodos seréo
explicitados em secgdo posterior uma vez que este trabalho utiliza de uma das técnicas de
POA’s para tratar o surfactante Linear Alquilbenzeno Sulfonado (Linear Alkylbenzene
Sulphonate - LAS) presente no efluente de esgoto domeéstico sintético previamente tratado em
reator bioldgico operado em bateladas sequenciais — ASBR (Anaerobic Sequencing Batch

Reactor).

1.1. Surfactantes

Os surfactantes sdo um grupo diversificado de compostos quimicos projetados para ter
propriedades de limpeza ou solubilizacdo. Conhecidos também por tensoativos sdo substancias
capazes de alterar a tensdo superficial de uma solucdo (ANVISA, 2008). Eles geralmente
consistem em um grupo de cabeca polar com carga ou ndo, que possui boa solvatacdo em
solventes polares tais como a agua, e uma cauda de hidrocarboneto ndo polar que ndo é
facilmente dissolvida em agua, porém se conecta facilmente com cadeias carbbnicas de
moléculas organicas como gorduras. Dessa forma, os surfactantes combinam propriedades
hidrofobicas e hidrofilicas em uma s6 molécula, também chamado de carater anfifilico (Ying,

2006, Souza, 2009). A Figura 2 representa a estrutura citada.
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Figura 2: Representacdo da molécula Anfifilica.

N - 3 —_—
Extremidade Apolar Extremidade Polar
Hidrofdbica Hidrofilica
Afinidade com 6leo ou gordura Afinidade com agua

Fonte: Souza, 2009.

Os surfactantes consistiam principalmente de trés tipos: anidnicos, ndo idnicos e catidnicos
como mostra a Tabela 1. Especialmente, LAS, APE e QAC sdo os surfactantes mais

extensivamente estudados (Ying, 2006).

Os surfactantes sintéticos sdo produtos quimicos economicamente importantes. Eles séo
amplamente utilizados em detergentes de limpeza doméstica e industrial, produtos de higiene
pessoal, téxteis, tintas, polimeros, formulacbes de pesticidas, produtos farmacéuticos,
mineracdo, recuperacao de 6leo e industrias de papel e celulose (Ying, 2006). Sua aplicacdo em
lavanderias e produtos de limpeza doméstica representa aproximadamente 80% de seu uso de
mercado (HERA, 2013). Os principais surfactantes do mercado brasileiro e suas aplicacdes por
grupo podem ser observados na Figura 3, assim como as principais matérias primas e rotas

sintéticas podem ser vistas na Figura 4.

De acordo com 0 BNDES (2014), em 2012, o mercado mundial de surfactantes, também
conhecidos como tensoativos, atingiu um valor de 26,9 bilhdes de dolares. Ja em 2020 segundo
a MARKETS AND MARKET o valor chega a U$42,1 Bilhdes com previsdo de alcancar
U$52,4 bilhdes em 2025. A Figura 5 representa a participacdo em valores financeiros de cada
macro regido do planeta com relacdo ao mercado de surfactantes de 2018 até a previsdo de
2025. Até 2025 a America do Norte deve liderar com a maior participagdo no mercado global,
em termos monetarios, porém a APAC (Asia Pacifico) sera a maior produtora em termos de
volume, por disponbilizarem solugdes mais baratas em razéo da disponibilidade regional de
matérias-primas (MARKETS AND MARKETS, 2020).



Tabela 1: Surfactantes mais utilizados e suas siglas.
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Classe Nome comum Acrénimo
Linear alquilbenzeno sulfonados LAS
Tensoativos anionicos S/ulfona?os de alcano secundarios SAS
Alcool éter sulfatos AES
Sulfatos de alcool (sulfatos de alquila) COMO

Tensoativos ndo idnicos

Etoxilatos de alquilfenol
Etoxilatos de nonil fenol
Octil fenol etoxyales

APE (ou APEO)
NPE (ou NPEO)
OPE (ou OPEO)

Etoxialtos de alcool AE (ou AEQ)

Compostos a base de aménio quaternario QAC

Halogenetos de alquil trimetil aménio TMAC

Halogenetos de alquil dimetil amonio DMAC

o Half)genetos de alquil benzil dimetil BDMAC

Surfactantes catidnicos amonio

Halogenetos de dialquil dimetil amonio DADMAC

Cloreto de dimetil aménio dihidrogenado DHTDMAC ou DTDMAC

Cloreto de trimetilamonio Ditallow DTTMAC

Cloreto de dietil éster dimetil aménio DEEDMAC

Fonte: Adaptado de Ying, 2006.

Figura 3: Descricéo e caracterizacdo resumida do mercado de tensoativos no Brasil.
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TENSOATIVOS e TENSOATIVOS 9 TENSOATIVOS TENSOATIVOS
ANIONICOS NAO-IONICOS CATIONICOS ANFOTEROS
Regido polar MNao apresentam Regido polar Dependende do pH
apresenta carga cargas verdadeiras apresenta carga da solucdo, se
negativa positiva comportam como

Subsegmento de
tensoativos mais
ulilicado (volume «
vendas)

LAS (Alguilbenzeno
sulfenate linear)

LESS (Lauril éter
sulfato de sédio)

SabSes em pd para
roupas, detergentes
para louca e xampus
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vendas) e com maior
variedade em
ndmero de moléculas

Polietilenoglicdis
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alquilfendis e
aminas etoxiladas

Detergentes,
produtos de limpeza
industrial, outras
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umectantes para
cosmeéticos

Fonte: BNDES, 2014.
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Figura 4: Esquema simplificado das principais rotas de producéo de tensoativos.

MATERIAS-
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QuimMicos BAsicos TENSOATIVOS
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Tensoativos
aniénicos
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-=-3 Rota alternativa

Fonte: BNDES, 2014.
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Figura 5: Participagdo no mercado global de surfactantes por macro regido em bilhdes de USD.

2018

mAPAC

2020 2021 2022 2023

mEurope  ®North America Middle East & Africa

Fonte: MARKETS AND MARKETS, 2020.

2024 2025-p

® South America

No mundo em 2012 o grupo de tensoativos com maior participacdo de valor de mercado

eram 0s ndo-idnicos representando 34% com expectativa de crescimento de 3,5% ao ano até
2020, seguidos pelos anidnicos com 28% com expectativa de crescimento de 2,5%. Os demais

subsegmentos catiénicos (18%) e anfdteros (8%) possuiam uma menor participagdo, porém
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apresentaram uma taxa de crescimento esperado de 7%. A Figura 6 resume os dados
apresentados.

Ja no Brasil 0 maior uso de surfactantes € com relacdo ao mercado de produtos de limpeza
domestica com foco para o0 segmento de aniénicos. O mercado de surfactantes no Brasil cresce
anualmente em funcéo da melhoria de vida, ascenséo social e aumento do poder de paridade de
compra, fato que cria um incentivo ao consumo destes produtos. Segundo BNDES (2014) a
demanda brasileira de tensoativos encontra seus principais usos na formulacédo de sabdes em
po para roupas, 0 que corresponde a 59% da demanda de anidnicos e 33% do volume total.
Detergentes sdo responséveis por 14% da demanda de anibnicos, 36% da demanda de n&o-
ibnicos, 19% da demanda de catibnicos e 17% da demanda de anfoteros. Com relacdo a
demanda de catidnicos ha destaque para o uso de limpeza industrial com 47%, e com relacao
aos anfoteros ha destaque para formulacdo de xampus com 43%. A Figura 7 complementa e
resume as informacgdes. Com relagdo aos tipos quimicos mais usados na formulgédo dos produtos
citados anteriormente a Figura 8 explana os principais usados por cada segmento, destagque

especial para o LAS que possuia 47% do volume de surfactantes utilizados no Brasil.
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Figura 6: Mercado global de tensoativos por segmento.
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Fonte: BNDES, 2014.

Figura 7: Demanda brasileira de tensoativos por grupos de produto para cada segmento.

Total =
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20 ) Industrial
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Anifnicos N3o-idnicos

Fonte: BNDES, 2014.

Ap0s 0 uso, os surfactantes e seus produtos, sao enviados principalmente para estacGes de
tratamento de esgoto (ETE’s) e, entdo, dispersados no ambiente por meio da descarga de
efluente em aguas superficiais e deposito do lodo proveniente das ETE’s em terra (Ying, 2006,
Lechuga et al., 2016). A presenca dos surfactantes em estagdes de tratamento de esgoto pode
gerar problemas como formacéo de espuma e inibicdo dos microrganismos responsaveis pelo
processo de tratamento bioldgico (Lechuga et al., 2016).
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Figura 8: Principais surfactantes utilizados no desenvolvimento de produtos no Brasil por segmento.
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Fonte: Adaptado de BNDES, 2014.

O estudo realizado por Lechuga et al. (2016) aprofundou a busca por avaliar melhor o efeito
toxico de diferentes tipos de surfactantes sobre diferentes tipos de espécimes aquaticos para
mensurar o risco ambiental para fauna e flora. Foi realizada a concentracéo efetiva e dose letal
para cada par de surfactante-espécime, no caso do LAS, objeto deste estudo, sua toxidade

aquética aguda é consideravel (superior a Img/L).

O risco ambiental dos surfactantes depende da concentracdo final alcancada, principalmente
em ambientes aquaticos, onde possui seu maior impacto. A concentracdo do surfactante e,
portanto, seu possivel efeito toxico € reduzido pela degradacdo dos surfactantes por meio
da atividade microbiana. No entanto, os produtos toxicos liberados no processo de
biodegradacdo podem acumular e seus efeitos a longo prazo ndo sdo suficientemente
conhecidos. Além disso, a absor¢do do solo é importante, pois pode causar a contaminacéo dos

lencois freaticos por altas concentracGes de surfactantes (Lechuga et al. 2016).

1.2. Linear Alquilbenzeno Sulfonado (LAS)

O Linear Alquilbenzeno Sulfonado (LAS) é um surfactante aniénico, sua formulagédo
comercial é composta por uma mistura de homdélogos, ou seja, diferentes comprimentos da
cadeia alquilica e diferentes isdbmeros , 0 que implica em diferentes posic¢Ges do anel de benzeno
em uma cadeia alquilica fixa, cada um dos homdlogos contendo um anel aromatico que é

sulfonado na posicéo para e ligado a uma cadeia linear alquil em qualquer posigédo exceto aos
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carbonos terminais, a Figura 9 é sua representacdo de estrutura quimica (Jensen et al., 2007, J.
Jensen, 1999).

Figura 9: Estrutura quimica do LAS.

CHy=(CH; )= CH—{CH3),— CH;

S():Na

Fonte: Jensen et al., 2007.

Foi introduzido ao mercado em 1964 como um substituto biodegradavel para o
alquilbenzeno sulfonado (ABS) altamente ramificado, uma vez que o ABS nédo pode ser
facilmente degradado biologicamente, seu acumulo em estacOes de tratamento de esgoto
provoca a formacdo de espuma densa, dificultando o processo de tratamento, encarecendo
devido a necessidade de utilizar maiores quantidades de inibidores de espuma ou
antiespumantes, e possibilitando a dispersao por transporte de poluentes e patégenos por longas
distancias (Mungray e Kumar, 2009, J. Jensen, 1999). O consumo anual mundial de LAS em

2007 estava na faixa de 1,5-2 milhdes de toneladas (Jensen et al., 2007).

De acordo com o relatério de qualidade de aguas superficiais obtido por meio da plataforma
INFOAGUAS da CETESB, o Alto Tieté é monitorado no ponto Ponte dos Remédios, na Av.
Marginal (Rodovia Presidente Castelo Branco) desde 1976 com relacdo a quantidade de
substancias tensoativas que reagem com azul de metileno. Segundo os dados obtidos a
concentracdo dessas substancias no periodo de 2000 a 2020 variou de 0,39 a 6,62 mg/L,
ressaltando que a partir de 2014 as concentragcOes de pico comegaram a ultrapassar 6 mg/L com
frequéncia (CETESB, 2022).

Em um estudo realizado para aferir a qualidade das aguas dos rios Sal, Sergipe e Poxim,
foram coletadas amostras de 4gua na superficie e no fundo em 20 estacGes de amostragem para
a realizacéo das analises, os resultados demonstraram que a quantidade do surfactante LAS
estava elevada em determinadas estagdes, com concentragdes variando de 0,01 a 7,92 mg/L
(Passos, Barbieri, Garcia, & Alves, 2005).
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1.3. Processos Oxidativos Avancados (POA’s)

Os Processos oxidativos avangados (POA’s) ou também referidos como Advanced
Oxidation Technologies (AOT’s), sdo processos capazes de mineralizar substancias organicas
complexas, ou seja, sdo capazes de converter tais moléculas em espécies mais simples
inorganicas como CO; e gua. Utilizando de métodos de geracéo de radicais livres (OH", SO4”,
HO:", e outros) (Horikoshi e Serpone, 2020). Alguns processos de POA’s sdo fotolise,
fotocatalise, ozonizacdo, processo de Fenton entre outros (Aradjo, 2016). A Figura 10
exemplifica alguns dos processos de geragdo do radical hidroxila (OH") que é o principal radical

utilizado, possui maior potencial de oxidagédo e maior efetividade.

A Tabela 2 contém alguns reagentes e seus potenciais de oxidacdo, os quais podem ser
utilizados para geracéo de radicais livres e mineralizacdo de compostos organicos. Nesta seccao

serdo abordados alguns POA’s que sdo estudados e utilizados mundialmente.

A fotolise é um processo no qual os radicais OH" sdo formados pela transferéncia de energia
de uma radiacdo eletromagnética para a agua. O processo de fotocatalise € semelhante, porém
h& um fotocatalisador envolvido para facilitar a conversao da energia proveniente da radiacéo
eletromagnética em energia quimica (Johnson, 2019). O processo de fotocatalise foi a técnica

utilizada neste trabalho, portando é abordado com maior complexidade em outra sec¢éo.
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Figura 10: Métodos de geracdo do radical hidroxila.
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Fonte: Adaptado de Park Soo-Jin et al., 2013.

Tabela 2: Agentes oxidantes e seus potenciais de oxidagao.

Agente oxidante Oi?éggggal(:\% Poder de oxidag&o relativo
Radical OH* 2,8 1,00
Ozo6nio (O3) 2.07 0,74
Peréxido de hidrogénio (H202) 1,77 0,63
Permanganato de potassio (KMnQa) 1,7 0,61
Dioxido de cloro (CIOy) 1,57 0,56
lodo (I2) 0,54 0,19

Fonte: Adaptado de Horikoshi e Serpone, 2020

O oz6nio é um oxidante poderoso com potencial redox de 2,07 eV. A ozonizagao pode ser
efizaz em remover DQO até um determinado ponto. O processo de ozonizacdo também é
conhecido por degradar compostos recalcitrantes e refratarios (Johnson, 2019). Ozonizacéo,
quando combinada com UV e H,O, aumenta a eficacia do pds-tratamento aerdbio. Por ser
eletrofilico, o ozbnio também ¢é altamente eficiente na degradacdo de polifendis, um dos

principais compostos recalcitrantes encontrados na vinhaga da destilaria (Johnson, 2019).

Na reacdo de Fenton convencional, os radicais hidroxila sdo formados sob a interacéo de
H.O. e ion férrico no ambiente de solu¢do aquosa acida sendo eficiente na remocdo de
poluentes orgéanicos em aguas residuais (Fenton, 1894). A limitacdo do processo de Fenton é
que a oxidacao so funciona em uma pequena faixa de pH em ambiente &cido (2 a 4), caso
contrario, pode ocorrer precipitacdo de hidréxido férrico (Jialing Shen, 2019) e ocorre formagéo
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de lodo contendo ion Fe?*, e perda de catalisador. Como resultado, mais modificacGes e
melhorias sdo necessarias para superar essa limitagcdo dos processos do tipo Fenton.

Na condicao de melhoria do processo Fenton, o trabalho realizado por Tang e Wang (2018)
utiliza um composito de estruturas organicas covalentes magnéticas (COFs) (Fe 2 O 3 @COFs)
que foi projetado como um catalisador do tipo Fenton, que melhora a degradacdo da
Sulfametazina (SMT). O catalisador possuia boa cristalinidade, porosidade e morfologia em
forma de nanoflor. A estrutura foi capaz de adsorver a SMT e realizar uma oxidacao semelhante
ao tipo Fenton, mesmo com 5 ciclos consecutivos, o catalisador apresentou boa estabilidade e
reutilizagéo, tendo uma alta taxa de remocé&o (superior a 96%), uma boa taxa de mineralizacéo
(cerca de 35%) e uma lixiviacdo de Fe?* muito baixa (abaixo de 0,1 mg L) (Tang e Wang,
2018).

1.4. Fotocatalise utilizando TiO2

Fotocatalise ou fotomineralizacdo é o processo no qual um radical hidroxila fotogerado
participa de uma reacdo redox com 0s materiais organicos dispostos na solucdo, os quais
produzem os compostos intermediarios, que por fim passam pela oxidacdo completa dos atomos
de carbono (Lee, 2013). A fotocatélise se utiliza de um fotocatalisador para facilitar a geracéo
do radical hidroxila (Satoshi Horikoshi, 2020). Os primeiros estudos de efeito fotocatalitico que
se associam ao uso atual se iniciaram em 1911, um estudo dirigido por Eibner observou o efeito
da adicdo de Oxido de zinco (ZnO) em solugbes que continham corantes organicos ou
inorganicos que eram expostos a irradiacdo de luz; o estudo mostrou que a adi¢cdo do ZnO a um
corante aumentava a taxa de desbotamento da cor por irradiagéo de luz.

Apos décadas de estudo o didxido de titanio (TiO2) € um importante catalisador, seu uso é
muito difundido devido sua efetividade. No entanto a capacidade do TiO> é limitada por sua
ativacdo ser dada apenas pelo ultravioleta (UV) com irradiacdo de comprimentos de onda
menores que 400nm. Dessa forma algumas modificacOes propostas para o catalisador para
melhorar sua absorcdo de radiagdo no visivel potencializando sua atividade fotocatalitica,
podem ser a dopagem por materiais metais e ndo metais, e a combina¢cdo com um outro
semicondutor fotocatalisador, séo metodos comuns para estender o comprimento de onda de
absorcdo do TiO: até o visivel e reduzir a recombinagdo do par elétron-vacancia (Malato,
2009).
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O principio do processo de fotocatalise consiste na geragdo “in situ” de radicais hidroxila
que em certas condi¢gdes de ambiente sdo capazes de converter uma variedade de compostos
organicos toxicos incluindo os ndo biodegradaveis em compostos relativamente menos
agressivos aos seres humanos e meio ambiente, tais como didxido de carbono (COy) e agua
(H20). O mecanismo fotocatalitico do semicondutor 6xido (TiO2) quando irradiado por luz
consiste em ter uma energia mais alta que o “gap” da banda de valéncia (hv), dessa forma um
par de elétrons (¢ na banda de conducgéo e um buraco eletrénico na banda de valéncia (h*) sdo
simultaneamente gerados (Equacéo 1). Apds este primeiro evento os carregadores de carga irdo
se recombinar com o material ou migrar para particulas da superficie. Sdo sugeridos dois tipos
de mecanismos, que agem independentemente e simultaneos, que pode ser a transferéncia direta
para o poluente adsorvido causando a oxidacdo imediata (Equacdo 2), ou a transferéncia
primordial para moléculas de agua gerando os radicais hidroxila (OH”) que juntamente com o

poluente produzem os mesmos produtos oxidados (Equacgéo 3) (Meng Nan Chong, 2010).

Fotocatalisador hv - e~ + h™* Q)
h* + Poluente — Poluente* )
h* + OH > OH* (3)

A Figura 11 ilustra os mecanismos citados com relacdo a geracdo do par elétron-

vacancia.
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Figura 11: Mecanismos de degradacdo que ocorrem na superficie do catalisador TiOa.
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Fonte: Adaptado de Park Soo-Jin et al., 2013

O primeiro mecanismo representa a oxidacdo direta também chamada fotocatélise direta,
enguanto o segundo representa a oxidacao indireta também chamada de fotocatalise indireta.
Na opinido dos autores o primeiro mecanismo é dominante quando o poluente possui uma alta
adsorcdo possibilitando um contato eletrdnico melhor da superficie, enquanto o segundo é
dominante quando a adsorcdo do poluente ao catalisador é fraca. O par elétron-vacancia
também inicia a reducdo e oxidacdo do substrato adsorvido. Nas solu¢bes aquosas 0s buracos
sdo eliminados pela presenca de grupamentos hidroxila provenientes da agua, que por meio de
uma oxidacdo acentuada geram radicais hidroxila, os quais promovem a oxidagdo e por
consequéncia a mineralizacdo dos compostos organicos. Estudos de fotocatéalise demonstraram
necessaria a presenca de oxigénio molecular (O2) e H20, que sdo responsaveis por capturar os
transportadores de carga, suprimindo a combinacao elétron-vacancia dessa forma aumentando
a competitividade dos processos redox induzidos pela luz (Meng Nan Chong, 2010, Park Soo-
Jinetal., 2013).

Hinkova et al. (2015) relata que surfactantes presentes em aguas residuarias proveniente da
industria de alimentos, como o dodecilsulfato de sddio anidnico ou SDS, sigla para a expressao
em inglés Anionic Sodium Dodecyl Sulphate, e brometo de N-cetil-N, N, N-trimetil amonio

catibnico ou CTAB, sigla para a expressdo em inglés Cationic N-cetyl-N,N,N-
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Trimethylammonium Bromide, ambos podem ser degradados por fotocatéalise UV com oOxido de
titanio (TiO2 - P25, Degussa), uma vez que estes compostos podem dificultar o processo de
biodegradacdo. Ambos os surfactantes SDS e CTAB foram submetidos as condi¢cdes de
degradacdo com concentracgdes iniciais de detergente de 1,2 a 18,7 mg/L, fluxo de oxigénio de
0 ou 72,2 ml/min e quantidade de catalisador usada varidvel. A degradacdo na presenca de
catalisador, oxigénio e irradiacdo UV foi o processo mais rapido com constantes de velocidade
maximas alcancadas de 0,0503 min na degradagio do surfactante aniénico e 0,342 min™ na
degradacéo do detergente cationico. Foi possivel observar uma remocao de até mais de 90% da

concentracéo inicial, dependendo da quantidade de catalisador utilizado.

No estudo realizado por Tsoumachidou et al. (2017) foram coletadas amostras de agua cinza
bruta durante o periodo de verdo de diferentes fontes de banheiros e domicilios. Devido a
variabilidade extremamente alta nas amostras de GW, foi necessario preparar um efluente
reprodutivel que simularia as caracteristicas da &gua residual real analisada anteriormente.
Foram utilizados produtos comerciais de higiene pessoal representativos e, especificamente,
um detergente para roupas, amaciante, xampu, condicionador de cabelo, gel de banho,
sabonete liquido para as méos e um gel de limpeza facial. Os produtos comerciais reais foram
usados para que a SGW (Simulated Greywater) produzida fosse semelhante em complexidade
em comparagdo com o0s efluentes reais. Além dos ingredientes ativos (por exemplo,
detergentes), os efluentes reais também contém uma grande variedade de produtos quimicos
auxiliares e constituintes (por exemplo, emulsificantes, agentes corantes, conservantes etc.) que
afetam o comportamento do efluente durante seu tratamento. Como resultado, uma mistura de
todos os produtos comerciais mencionados foi formulada de forma que sua carga organica fosse

semelhante a carga organica da GW coletada durante a campanha de amostragem.

Apos a padronizagdo da agua residuaria, foi utilizado um reator fotocatalitico feito de vidro
Pyres e uma lampada UV-A Osram Dulux ® S (9W / 78, 350-400 nm). Ap6s 210 minutos de
experimento os resultados obtidos para uso Unico de catalisador e irradiacdo UV-A com relacdo
a remocao de carbono organico dissolvido (COD) foi baixo e inferior a 40% , porém utilizando
da adicdo de oxidantes houve uma melhora expressiva, H.0, com 64%, S,0s® proveniente do
sal de potéssio ou sodio (K2S20g ou Na2S20s) com 45% e o melhor resultado foi obtido com
adicdo de Fe*" com 72% de capacidade de remogdo de DQO, este processo ¢ definido como
fotocatalise com TiO; assistido por Fenton. A quantidade de catalisador utilizada também

possuiu impacto direto no porcentual de remocao.
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1.5. Método analitico de quantificacdo de surfactantes

Os agentes tensoativos anidnicos sdo geralmente determinados por espectrofotometria,
utilizando-se o azul de metileno (Jurado, 2006). Esta metodologia esta baseada no fato de que
0 azul de metileno, quando em solugéo, ioniza-se e, seu cation, forma compostos estaveis com
substancias que possuem um grupo aniénico forte e outro hidrofébico, podendo ser extraido em
cloroférmio, conforme norma técnica NBR 10738, (ABNT, 1989). A formacdo de um par
ibnico entre os tensoativos anidnicos, AS, e 0 azul de metileno, MB, que pode ser melhor

compreendida pela equacao quimica expressa na Figura 12.

Figura 12: Reacéo entre o surfactante e o azul de metileno.
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Fonte: Jurado, 2006

Tendo em vista que este método se baseia na interagdo ibnica entre pares, durante sua
realizacdo e para uma correta analise, deve-se evitar interferentes que possam competir na
interacdo entre o surfactante e o azul de metileno, como sulfonatos, sulfatos, fosfatos, cianeto,
nitrato, tiocianato, aminas, proteinas, compostos quaternarios de aménia, entre outros (ABNT,
1989).

Este método demanda uma grande quantidade de reagentes, Jurado (2006) propds um
método simplificado baseado nas substancias ativas do azul de metileno no qual o procedimento
de extracdo e 0 uso de reagentes sdo minimizados. O Capitulo Material e Métodos descreve o
método simplificado proposto por Jurado (2006) o qual foi utilizado neste trabalho.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Este trabalho teve como principal objetivo determinar a capacidade de degradacdo do
tensoativo LAS por meio do processo de fotocatalise, permitindo avaliar a utilizacdo de tal

procedimento como forma de tratamento ou pos tratamento de aguas residuarias.

2.2. Objetivos Especificos

= Operar e monitorar a operacao do reator em bateladas de duracéo de 5 horas.
= Recolher amostras do substrato do reator a cada hora para analisar a concentragao
de LAS antes, durante e apds o ciclo de reacéo.

= Medir a eficiéncia de degradacéo tanto para os cenarios de fotolise e fotocatalise.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Reator fotocatalitico operado em batelada

Neste trabalho foi utilizado um reator fotocatalitico (caAmara de fotocatalise), cujo esquema
de operacdo é representado pela Figura 13. O vaso utilizado como reator era composto por um
béquer de vidro borossilicato com capacidade de 1 L, porém néo se utilizava mais que 700 mL

de volume de operacao.

Figura 13: Representacdo do reator fotocatalitico.

Lampada CSRAM
Furitec HMS 11W

—Tempo de Ciclo: 5 horas

Meio Reacional:

LAS + OH-

o
><::_-_:-7_"““‘“Ti[3'3 (P25)

Agitador Magnético

Fonte: Elaborado pelo autor, 2020.

Foram realizados um total de 10 ensaios ao decorrer deste trabalho, porém 6 deles foram
realizados com uma lampada UV de baixa poténcia e ndo apresentou altera¢do ou resultados
relevantes, assim neste trabalho serdo apresentados os cenarios nos quais houve resultados

relevantes (3 ensaios).

O estudo foi baseado em dois cenérios, um sem adicdo de catalisador P25 que € para
mensurar o efeito da fotdlise, e outro com adicao do catalisador que € a propria fotocatalise, a
Tabela 3 mostra com detalhes estes cenarios.
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Tabela 3: Cenarios de operacao do reator

Ensaio Cenario Tempo de Operacdo Catalisador (%om/m) Volume (mL)
1 Fotocatalise 2h25min 0,01% 700 mL
2 Fotdlise 5h 0 700 mL
3 Fotocatalise 5h 0,01% 700 mL

Fonte: Elaborado pelo autor, 2020.

Alguns dos elementos cruciais presentes no reator sdo a lampada ultravioleta OSRAM
Puritec HNS 11W, uma bomba de aeracdo de aquério, um tubo de ensaio de 500ml, um
impelidor magnético de agitacdo, uma seringa e mangueira de silicone para retirada de amostras
periddicas do efluente do reator (isto é necessario pois deve-se evitar exposicao direta dos olhos

e pele a luz UV), a Figura 14 é a fotografia do reator utilizado.

Figura 14: Reator utilizado, & esquerda desligado e a direita em operacao.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.

3.2. Alimentacédo do reator (substrato sintético)

Para a alimentacdo do reator foi utilizado o efluente de um reator ASBR (Anaerobic
Sequencing Batch Reactor), ou seja, de um reator anaerébio operado em bateladas sequenciais.
O ASBR por sua vez era alimentado com uma solucdo sintética de esgoto sanitario, cuja
composic¢do — conforme proposta por Duarte (2006) — esta apresentada na Tabela 4.

Para alimentar o reator fotocatalitico era necessario previamente tratar o efluente do ASBR,
submetendo 750mL de solucdo a uma centrifugacdo a 9000 rpm, por 15min a 10°C, e separar
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o fundo do sobrenadante. A fase liquida entdo era submetida a uma analise de concentragdo de
LAS (~3,9mg/L) e DQO (~100mg O2/L) e depois alimentada no reator fotocatalitico.

Tabela 4: Composic¢do da solugdo sintética de esgoto simulado

Nutrientes Concentracao
Extrato de levedura 500 mg/L
Sacarose 80 mg/L
Bicarbonato de sodio 400 mg/L
Solucao de sais 5,0 ml/L
LAS 20mg/L

Fonte: Duarte (2006) modificado de Torres (1992).

A solucdo salina esta descrita na Tabela 5.
Portanto, eram diluidos em 3L.:

= 1500 mg de extrato de levedura;

= 0,240 mg de sacarose;

= 1200 mg de bicarbonato de sodio;

= 15 mL da solucéo de sais;

= 120 mg Dodecilbenzenosulfonato de Sédio (LAS comercial 49 a 52%)

Tabela 5: Composicdo da solucao de sais.

Solucéo de sais Concentracéo (g/L)
NaCl 50
MgCl,. 6H20 14
CaCl,. 2H,0 0,9

Fonte: Torres (1992)

3.3. Determinacéo da DQO

A DQO é um procedimento para quantificacdo de matéria organica dissolvida no meio. Foi
utilizado um método espectroscopico, baseado na absorbancia da solucdo em um

espectrofotbmetro.

A solugdo passa previamente por um tratamento com oxidantes (dicromato) em meio acido
(com &cido sulfarico concentrado) a altas temperaturas, na presenca de ions de prata que atuam
como catalisador da reacdo, e mercdrio Il que atua como complexante e eliminador de cloretos,

conforme a reagdo descrita por Zuccari (2005) (equagao4):

10CxHy07 + nCr207 *~ + 4nH * - 10xC0; + 2nCr® + (2n + 5y)H20 4
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onden=4x+y — 2z
O preparo das solucdes se deu da seguinte forma:
= Solugéo de sulfato de prata (Ag2SO4) em acido sulfurico (H2SOa):

Foi triturado com bastéo de vidro 10,42 g de Ag>SO;4 e adicionado a 1000 mL de H2SO4
concentrado (96-97%, densidade ~1,84 kg/L), no préprio frasco original do &cido. Apds tapado
o frasco deixou-se em repouso por 48 horas, em local escuro, para ocorrer a completa dissolugéo
e equilibrio da solugcdo. Apos este periodo a solugdo estava pronta para uso e deveria ser

guardada no escuro.

= Solucdo para digestdo de dicromato de potassio (K2Cr.0y7) e sulfato de mercurio Il
(HgSOsa), acidificada com H2SO4

Foi seco em estufa a 103°C por 24h 10g de dicromato de potéssio, apés isso foi resfriado em
dessecador. Logo apds mediu-se 6,24 g de dicromato que foi adicionado a 16,659 de HgSO4,
ambos foram triturados com bastdo de vidro e deixado reservado. Em seguida colocaram-se
aproximadamente 100 mL de agua destilada em um Erlenmeyer de 250 mL. O Erlenmeyer foi
imerso em um banho de gelo e adicionaram-se cautelosamente 83,5 mL de H2SO4 concentrado.
Adicionou-se vagarosamente (aos poucos) os sélidos triturados ao contetdo do Erlenmeyer sob
agitacdo magnética, apds isso com ajuda de um funil o conteddo foi transferido para um balao
volumétrico de 500 mL. Agitou-se até estar completamente dissolvido e quando a solucao

esfriou completamente, completou-se com agua destilada até a marca do menisco.

Com as solucdes prontas, este trabalho fez a analise de DOQ utilizando de 1,25 mL de
amostra, adicionada de 0,75mL de solu¢do de dicromato de potéssio e sulfato de mercurio e
1,75 mL de solugdo de acido sulfurico com sulfato de prata. ApoOs agitacdo executou-se a
digestdo dos tubos a 150°C por 2 horas. Ap0Os isso esperou-se as amostras esfriarem até
temperatura ambiente na bancada. Quando completamente resfriadas fez-se a leitura do
conteddo dos tubos em espectrofotdmetro a 620 nm. A partir de uma curva padrdo de
absorbéancia foi possivel estimar a concentragdo de DQO em cada tubo de amostra.

3.4 Determinacéo de LAS

A determinagéo de LAS foi realizada de acordo com o método colorimétrico que utiliza
azul de metileno (Jurado, 2006), como ja mencionado anteriormente no capitulo Revisdo

bibliogréfica.
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O preparo das solucdes se deu da seguinte forma:

= Solugé&o de tetraborato de sodio (Na2B4O7.10H20), conhecida comercialmente como

bérax:

Foram preparadas duas solucdes tamp&o de bdrax, uma na concentracdo de 50mmol/L (para
utilizacdo na analise de determinacdo de LAS) e outra na concentracdo 10mmol/L (para o

preparo da solucdo de azul de metileno).

Num primeiro momento pesaram-se aproximadamente 0,9534g (~2,5 mmol) de bérax e foi
diluido em 50mIL de agua pura, obtendo-se a solu¢do de 50 mmol/L. A partir disso foi utilizado
um baldo volumétrico de 50 mL, adicionando 10 mL da solugdo de Bérax (50 mmol/L) e

completou-se com &gua pura até a marca do menisco.
= Solucdo de azul de metileno:

Para se obter a solucdo de azul de metileno 1 g/L, pesaram-se aproximadamente 0,05g de
Azul de Metileno P. A., NEON® e foi diluido em 50 mL de solucdo tampéo de bérax a 10

mmol/L ja preparada na etapa anterior.

Com as solugdes prontas este trabalho fez a analise de determinacéo de LAS utilizando de
5,00 mL de amostra, adicionada de 2 gotas de fenolftaleina, 50 pL da solugdo tampdo de borax
50 mmol/L, 100 pL da solucdo de azul de metileno 1 g/L e por ultimo 4,0 mL de solucdo de
cloroférmio 99,8% P.A./ACS Estabilizado com Amileno (CHCI3). A mistura foi agitada e
deixada em repouso por 5 minutos na bancada em temperatura ambiente. No final ocorre uma
separacdo da mistura em duas fases, aquosa e organica, a fase organica ficou por baixo,
composta por CHCls, surfactante e azul de metileno, essa fase foi submetida a analise em
espectrofotdbmetro no comprimento de onda 650 nm. A partir de uma curva padrdo de
absorbancia foi possivel estimar a concentracdo de LAS em cada tubo de amostra.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Curvas de calibracdo

Para andlise dos resultados obtidos de absorbancia foi necessario utilizar curvas de

calibracdo do equipamento utilizado tanto para as anélises de determinacgdo de LAS e DQO.

4.1.1. DQO

Realizou-se uma curva de calibragdo para a DOQ, os dados estéo representados na Figura
15.

Figura 15: Curva de Calibragdo DQO
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2019

Por meio da regressdo linear foi possivel estimar uma expressdo para o calculo da DQO a

partir da absorbancia.

4.1.2. LAS

Realizou-se uma curva de calibragéo para a DOQ, os dados estdo representados na Figura
16.
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Figura 16: Curva de Calibracdo LAS
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Por meio da regressdo linear foi possivel estimar uma expressdao para o célculo da

concentracdo de LAS a partir da absorbancia.

4.2. Perfil de Degradacao

Nesta secdo estdo descritos os acontecimentos e resultados observaveis com relacdo ao
perfil apresentado na degradacdo do Linear Alquilbenzeno Sulfonado (LAS) durante aplicacéo

dos POA’s fotolise e fotocatalise.

Todos os resultados desta secdo foram obtidos em duplicata da amostra.
4.2.1 Fotolise

Como ja mostrado pela Tabela 3 do capitulo de Materiais e Métodos, a fotolise (Ensaio 2)
ndo utiliza catalisador e consistiu apenas na degradag@o por meio da exposi¢édo a lampada UV

e aeracdo ativa.

A cada hora de experimento foi retirada uma amostra de 15ml do reator, apos submetidas a
analise os resultados observados estdo resumidos na Tabela 6 e o perfil de degradagéo pela

Figura 17. A Figura 18 apresenta as amostras preparadas para o teste azul de metileno realizado.

Ja os resultados para DQO ndo apresentaram alteracdes relevantes, ficando constantes,

considerando o desvio padrdo e erro da medida, todos 0s ensaios ndo apresentaram resultados
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relevantes para remogdo de DQO, no caso do ensaio de fotocatdlise os dados foram

apresentados para explicitar este fato.

Tabela 6: Dados de Absorbancia (Ensaio 2) e calculo da concentragdo por amostra e média em relagdo ao tempo.

5,00
4,50

4,00

LAS(mg/L)

NN W ow
o vl [} vl
o [} [} o

=
v
[}

1,00
0,50

0,00

0,0

Determinacdo LAS (mg/L)

Tempo (h) 1Am°s”a2 Média
0.0 200 374 387
10 376 374 3.75
20 320 323 321
3.0 303 297 3,00
40 279 266 273
5.0 234 219 226

Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2019

Figura 17: Perfil temporal de degradacdo de LAS (média) para Ensaio 2.

® Fotolise

1,0 2,0 3,0 4,0 5,0
Tempo(h)

Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2019

Figura 18: Testes Azul de Metileno Ensaio 2.

Fonte: Elaborado pelo prdprio autor, 2019
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Com base nos resultados obtidos é possivel afirmar que a fotdlise foi capaz de gerar a reacéo
em cadeia de oxidagéo e eliminar parte do LAS contido no afluente do reator. Em 5 horas de
operacdo o reator operando nestas condicdes foi capaz de remover 41,52% da quantidade de
LAS inicial.

Ndo foi possivel fazer um experimento com tempo de duracdo maior em decorréncia da
necessidade de monitoramento constante do reator e coleta de aliquota a cada hora, dessa forma
o horério de funcionamento dos laboratorios ndo permitia explorar este cenario, para determinar
qual seria o tempo de operacdo razoavel para este processo remover todo o LAS presente ou

perder razoavelmente a eficiéncia.
4.2.2. Fotocatalise

Neste caso exploraremos os resultados obtidos nos Ensaios 1 e 3 descritos de acordo com a
Tabela 3.

Vale ressaltar que o Ensaio 1 teve um caréater exploratdrio, dessa forma o tempo de operacao
foi menor e seu objetivo era identificar se o reator teria a capacidade de degradar o LAS. Com
0 resultado positivo do Ensaio 1, o Ensaio 3 teve um tempo de operacdo maior e possibilitou
visualizar como se comportou o perfil de degradacéo tanto para DQO, cujo qual ndo apresentou
alteracdo, quanto para o LAS, que apresentou resultados bem promissores, a Figura 19 ilustra

o teste azul de metileno realizado.

Os resultados do Ensaio 1 estdo expressos na Tabela 7, e o perfil de degradacdo na Figura
20, os resultados do Ensaio 3 estdo expressos na Tabela 8, e o perfil de degradacéo na Figura
21, e os resultados de DQO do Ensaio 3 estdo expressos na Tabela 9.

Tabela 7: Dados de Absorbancia (Ensaio 1) e célculo da concentragdo por amostra e média em relagdo ao tempo.

Determinacédo LAS (mg/L)
Amostra

Tempo (h) 1 5 Meédia
0,0 3,86 3,96 3,91
1,0 3,09 3,12 3,10
2,4 2,10 2,15 2,13

Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2019

Com os resultados obtidos foi possivel fazer uma anélise de desempenho entre a fotolise e

a fotocatélise, esta comparagdo pode ser visualizada por meio da Figura 22.



Figura 19: Testes Azul de Metileno Ensaio 3.
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Figura 20: Perfil temporal de degradacdo de LAS (média) para Ensaio 1.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2019
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Tabela 8: Dados de Absorbancia (Ensaio 3) e célculo da concentragdo por amostra e média em relagdo ao tempo.

Determinacdo LAS (mg/L)

Amostra

Tempo (h) 1 9 Média
0,0 3,85 4,04 3,94
1,0 3,26 3,29 3,27
2,0 2,24 2,24 2,24
3,0 1,15 1,19 1,17
4,0 0,60 0,66 0,63
5,0 0,52 0,47 0,49




Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2019

Figura 21: Perfil temporal de degradacdo de LAS (média) para Ensaio 3.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2019
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Figura 22: Comparagdo entre os Perfis temporais de degradacéo de LAS (média) entre Ensaio 2 vs. Ensaio 3.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2019

Tabela 9: Resultados obtidos para DQO.

Determinac¢do DQO (mg/L)
Amostra

Tempo (h) 1 5 Meédia




0,0 101,083 97,805 99,4
1,0 127,304 127,304 127,3
2,0 117,471 104,361 110,9
3,0 110,916 97,805 104,4
4,0 120,749 101,083 110,9
5,0 114,193 114,193 114,2
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2019

E possivel notar que ap6s 4 horas de experimento o desempenho do reator diminui
significativamente demonstrando estar se aproximando de uma concentracao limite, nao foi
possivel fazer um experimento mais longo que determinasse qual seria a concentragcdo que

haveria uma estagnacao.

A eficiéncia da capacidade de remocdo da fotocatalise foi de 88,37% ou seja para um
mesmo tempo de operacao o processo foi capaz de remover 2x mais, porém vale ressaltar que
no intervalo entre 1 a 4 horas de operagéo do reator a reacdo em cadeia € muito mais favorecida
no cenario em que ha presenca do catalisador P25, e percebe-se que a taxa de reacdo € bem
maior que a da fotdlise neste mesmo periodo, a tabela 9 faz a comparacédo porcentual das taxas

de reacéo, utilizando o consumo de LAS como referéncia.

Tabela 10: Comparaco entre as taxas de reacdo com relagdo ao consumo do LAS ao longo do tempo de

operagéo.
Tempo Taxa de reacdo Fotdlise  Taxa de reacao Fotocatalise Incremento
(h) (mg/h) (mg/h) (%)
1,0 0,12 0,67 82%
2,0 0,54 1,04 48%
3,0 0,21 1,07 80%
4,0 0,27 0,54 49%
5,0 0,46 0,14 -233%

Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2019

Vale ainda ressaltar que ap6s 5 horas de experimento a taxa de reacdo da fotocatalise sé é
menor porgue a reagdo ja passou do seu ponto 6timo, consumindo a maioria dos reagentes e
comecando a alcancar sua extin¢do, enquanto que na fotolise por ser mais lenta da sinais que

apos 5 horas de operacéo, a reagdo comeca a atingir seu ponto 6timo.

De acordo com os resultados obtidos é possivel fazer uma comparagdo com outros estudos

envolvendo LAS e outro método de tratamento.

Segundo Budikania et al. (2017) foi dirigido um estudo com relagéo a degradacdo do LAS,

utilizando eletrélise e ions de Fe?* como catalisador da reagdo, o método utilizado foi o multi-
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Contact Glow Discharge Electrolysis (m-CGDE). Este método também tem como principio
gerar radicais livres de hidroxila (OH -) na solugdo tanto liquida quanto na fase gasosa e
degradar as moléculas de LAS, utilizando uma solucdo de LAS de 100ppm (100mg/L) e
operando a 800V de tensdo. Cerca de 95% de toda quantia de LAS era degradada apos os 10
primeiros minutos de reacdo e o0 melhor resultado obtido foi no cenario com 4 anodos ap6s 90

minutos de experimento a taxa de remocao foi de 99,49%.

Ainda de acordo com o estudo citado anteriormente é possivel fazer uma analise da
quantidade energia (kJ) gasta por mmol de LAS degradado, variando de acordo com o nimero
de anodos a energia consumida em todos os cenarios ficou entre 721,06 a 830,68 kJ/mmol de
LAS.

Considerando que foi utilizado uma lampada com poténcia de 11W e duracdo de 5h (18000

s) de operacdo, a energia gasta é expressada pela equagdo 5.
E=P.t =11x 18000 = 198000] = 198kJ (5)

A energia gasta por mmol de LAS foi de 28587 kJ/mmol para a fotocatalise e 42484
kJ/mmol para a fotolise.

E valida a comparacdo entre os métodos para degradacio de LAS, porém ndo é possivel
fazer inferéncias concretas com relacéo a eficiéncia e gasto de energia entre 0s métodos, uma
vez que a concentragdo dos experimentos é muito diferente e ndo permite tracar um paralelo

claro.

De acordo com o trabalho de Hinkova et al. (2014) é possivel notar os efeitos nas taxas de
reacdo da fotocatélise a partir da alteragcdo da concentracdo de oxigénio (O>) dissolvido a partir
do fluxo de oxigénio que é borbulhado na solucdo, com relacdo a quantidade de catalisador
(Degussa P25) adicionado, quantidade de tensoativo inicial, poténcia da irradiacdo de UV e

adicdo de quantidades de outras substancias como H20..

N&o foi possivel coletar dados de cenarios em que as condi¢des operacionais pudessem ser
variadas, ou até mesmo a utilizagdo de outro tipo de catalisador fotocatalitico, fato que poderia

enriquecer a discussdo e demonstrar cenarios atrativos para uso do método em larga escala.
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5. CONCLUSAO

Em suma, apds um semestre trabalhando com o reator fotocatalitico, percebeu-se num
primeiro momento a importancia fundamental da intensidade luminosa proveniente da lampada
UV, uma vez que 6 ensaios fracassaram em apresentar resultados de degradacdo em funcédo da

primeira lampada utilizada ser de poténcia baixa.

Apdbs contornar o problema e encontrar a solucdo para ensaios que demonstraram a
capacidade de degradacgédo do LAS por meio de métodos POA’s, no caso fotdlise ¢ fotocatalise.
Foi possivel provar que ambas foram competentes em remover o LAS da solucéo, porém a
utilizacdo de um catalisador se mostrou muito mais eficiente e rapida, uma vez que para um
mesmo tempo de operacdo (5h) a fotdlise removeu 41,52% da quantidade inicial de LAS, ja a
fotocatalise 88,37%. Além disso a fotocatalise tem uma taxa de reacdo muito superior, uma vez
que foi possivel constatar que em apenas 2h de operagdo ela foi capaz de remover a mesma
quantidade que a fotdlise removeu num ciclo completo (5h).

Em funcdo dos resultados positivos este trabalho também concluiu que em modelos de
tratamento de 4gua convencionais que possuam a utilizacdo de tratamento microbioldgico com
exposicao a luz UV, é possivel fazer adaptacdes, ou até mesmo ter em mente na elaboracgéo de
novos projetos, que por meio de pequenos ajustes estes processos poderiam se tornar mais
eficientes na remocao de LAS e muito provavelmente de outros surfactantes também, uma vez
que existem outros estudos no uso de POA’s para desmineralizar compostos organicos

incluindo surfactantes.
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6. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

O trabalho conseguiu dar bases solidas para a montagem de novos experimentos para se

continuar estudando o processo.

Novos trabalhos podem ser desenvolvidos tanto do ponto de vista quimico, a partir analise
da cinética e variacOes de outros parametros de reacdo tal como tipo de catalisador, volume de
oxigénio bombeado durante a aeracéo, utilizacdo de outros agentes quimicos como reagente de

Fenton e 4gua oxigenada.

Pelo ponto de vista da engenharia é possivel focar em pardmetros de processo tal como a
criacdo de um adimensional de poténcia luminosa para avaliacdo da eficiéncia de remocéao em
funcdo da poténcia luminosa pelo volume do reator. Outro ponto pode ser o desenvolvimento
de um reator mais aprimorado feito de aco inoxidavel que evitaria perda de energia por difracdo

como ocorre com o reator de vidro utilizado.
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