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RESUMO

Neste trabalho sdo apresentados resultados da aplicacio da
fotocatdlise heterogénea utilizando diéxido de titAnio imobiliza-
do sobre placa de vidro, irradiado por luz solar, para desinfecgio
de esgoto sanitdrio secunddrio. Utilizou-se o efluente de um
reator anaerébio/aerébio com leito expandido de carvao ativado
que trata o esgoto do Campus da USP/Sao Carlos, e também de
contribui¢des domésticas. Os experimentos foram do tipo
batelada, com tempo de recirculagao de 4 horas. As vazdes estu-
dadas foram 15, 22,5 e 30 L/h. Foram avaliadas as remogoes de
matéria orginica (DQO e COT) e a inativagio de microrganis-
mos indicadores de contaminagio fecal (coliformes totais, E. col,
Clostridium perfringens e colifagos).

PALAVRAS-CHAVE: Tratamento de esgoto, fotocatdlise hete-

ABSTRACT

The results of wastewater anaerobic-aerobic reactor effluent disinfected
with heterogeneous photocatalysis using titanium dioxide fixed in a
glass plate and solar radiation are presented in this work. The
anaerobic-aerobic reactor has a granular activated carbon expanded
bed and it receives the wastewater collected in the Campus of Sao
Paulo University at Sido Carlos-SE Brazil, and from the surrounding
neighborhood of the campus. The assays were conducted in batch
with recirculation time of 4 hours. The flow rate used was of 15,
22.5 and 30 L/h. The removal of organic matter (COD and TOC)
and inactivation of total coliforms, E. coli, Clostridium
perfringens and coliphages was evaluated.

KEYWORDS: Wastewater treatment, heterogeneous photocatalysis,
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INTRODUCAO

O principio dos Processos Oxida-
tivos Avangados (POA) consiste na gera-
¢do de radicais livres hidroxila (OH),
agentes altamente oxidantes, gerados em
reagbes fotocatalisadas ou quimicamente
catalisadas, capazes de mineralizar po-
luentes orgnicos a formas nio tdxicas,
como CO, e H,O (Surietal., 1993).

A grande vantagem dos POA ¢ que
durante o tratamento os poluentes sdo
destruidos e nio apenas transferidos de
uma fase para outra como ocorre em al-
guns tratamentos convencionais. Isto os
coloca como uma alternativa promissora
para o tratamento de efluentes.

Dentre os POA destaca-se a fotoca-
tdlise heterogénea, processo que envolve
reagbes redox induzidas pela radiagio, na
superficie, de semicondutores minerais
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(catalisadores) como, por exemplo, TiO,,
CdS, ZnO, WO,, ZnS, BiO, e Fe,O,.
O diéxido de titdnio (TiO,) é o
catalisador mais comumente utilizado na
fotocatdlise heterogénea por reunir as se-
guintes caracteristicas: nio toxico, baixo
custo, insolubilidade em 4gua, foto-esta-
bilidade, estabilidade quimica em umaam-
pla faixa de pH e possibilidade de ativagio
pelaluz solar, o que reduz os custos do pro-
cesso (Nogueira, Alberici & Jardim, 1997).
O mecanismo geral paraa fotocatdlise
heterogénea ainda no estd definitivamen-
te esclarecido, existindo divergéncias en-
tre os vdrios pesquisadores do assunto. De
maneira geral, o processo ¢ baseado na
irradiagio de um fotocatalisador
(semicondutor inorginico), no caso o
TiO,, cuja energia do féton deve ser mai-
or ou igual & energia do “band gap” (quan-
tidade minima de energia requerida para
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excitar o elétron) do semicondutor para
provocar a transigo eletronica. Dessa for-
ma, sob irradia¢ao, um elétron é promo-
vido da banda de valéncia (BV) para a
banda de conducao (BC) formando siti-
os oxidantes e redutores que catalisam
reagdes quimicas, oxidando compostos
organicos até CO, e H,0, e reduzindo
metais dissolvidos ou outras espécies pre-
sentes (Ziolli & Jardim, 1998).

A energia necessdria para ativar o
TiO, é cercade 3,2 eV, que corresponde
A radia¢io UV de comprimento de onda
menor que 387 nm. Isto possibilita a uti-
lizagao da luz solar como fonte de radia-
¢3o, uma vez que comprimentos de onda
nesta faixa representam, aproximadamen-
te, 3 % do espectro solar que atinge a
superficie terrestre.

As vantagens em se utilizar rea¢oes
heterogéneas sao: amplo espectro de com-
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postos orgAnicos que podem ser minera-
lizados, possibilidade da nao utilizaio de
receptores adicionais de elétrons tais como
H,0,, possibilidade de redso do
fotocatalisador, e possibilidade de uso da
radia¢do solar como fonte de luz para ati-
var o catalisador (Suri et al., 1993).

Virios estudos sobre a utilizagao da
fotoxidagio catalitica com TiO, foram
realizados nas dltimas décadas, aplicados
ao tratamento de efluentes industriais e
domésticos, de chorume e, mais recente-
mente, de emissdes gasosas. A maioria
desses estudos estd voltada para o trata-
mento de efluentes industriais, todavia
alguns pesquisadores utilizaram o proces-
so para tratamento de esgoto sanitdrio
(Watts et al., 1995; Li, Zhang & Chua,
1996; Freudenhammer et al., 1997;
Dillert, Siemon & Bahnemann, 1998;
Melidn et al., 2000).

Outra importante aplicagio da
fotocatdlise heterogénea é a desinfeccio
de esgoto sanitdrio e 4gua de abastecimen-
to, operagbes importantes para o controle
de doengas de veiculagao hidrica, com a
grande vantagem de ndo gerar
subprodutos carcinogénicos tais como
trialometanos, como pode ocorrer na
cloragio. Os primeiros estudos neste sen-
tido foram realizados por Ireland et al.
(1993), todavia Matthews (1986) j4 ace-
nava com a possibilidade do uso da
fotocatdlise heterogénea com TiO, na
inativagio de microrganismos.

Um estudo detalhado sobre o efei-
to bactericida da fotocatdlise heterogénea
com TiO, foi realizado por Huang et al.
(2000). Segundo os pesquisadores, a se-
qiiéncia de eventos que resulta na
inativagio bacteriana é: danos oxidativos
na parede celular; danos na membrana
citoplasmdtica subjacente, o que aumen-
ta, progressivamente, a permeabilidade
celular e permite a saida do contetido
intracelular resultando na morte da célu-
la. Além disso, pode ocorrer o ataque di-
reto das particulas livres de TiO, aos com-
ponentes intracelulares das células com
membrana danificada, que aceleraa mor-
te da célula.

Ireland et al. (1993) demonstraram
aviabilidade de aplicagio da fotocatlise
com TiO, para desinfec¢io de dgua. Na
pesquisa foi avaliada a inativagdo de cul-
turas puras de Escherichia coli em amos-
tras de 4gua de torneira previamente
descloradas, e de coliformes totais em
dguas de superficie. Nas amostras com
E. coli, em que o cloro foi removido por
radiagao UV, foi verificada inativagio de
7log (2x 10’ para 2,6 x 10° UFC/100 mL)
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ap6s 6 minutos de exposigio ao processo
fotocatalitico, eapds 9 minutos de exposi-
o foi detectado menosde 1 UFC/100 ml.
Quando a descloragio foi realizada com
tiossulfato de sédio, pouca ou nenhuma
inativagio ocorreu, demonstrando que,
provavelmente, os radicais hidroxila
foram consumidos pelo tiossulfato
inorginico. Quanto aos coliformes totais
nas amostras de dguas superficiais com
quantidade significativa de algas (lagoas)
¢ COT em torno de 20 mg/L, a concen-
tragdo de bactérias passou de 1,7 x 10
para 1 UFC/100mL apds 6 minutos de
exposicio. Os pesquisadores ressaltaram
o efeito negativo da matéria organica que
compete com as bactérias pelo radical
hidroxila. Também foram realizados ex-
perimentos com a adi¢ao de peréxido de
hidrogénio como receptor de elétrons,
demonstrando a melhora significativa do
processo de desinfecgio.

Watts et al. (1995) investigaram a
fotocatdlise com TiO, para eliminagio de
bactérias coliformes e virus (poliovirus 1)
em efluentes secunddrios de esgoto sani-
tdrio usando luz solar ou luz artificial. Os
resultados da pesquisa indicaram que o
método é eficiente para a inativagdo des-
ses microrganismos, todavia nio tao prd-
tico quanto a cloragdo ou a ozonizagio,
devido ao longo tempo de contato neces-
sdrio (acima de 150 minutos, compara-
dos com menos de 60 minutos na
cloragio). Entretanto, os pesquisadores
ressaltaram a possibilidade do uso em re-
gides nas quais longos tempos de reten-
30 sdo aceitos e a energia solar ¢ abun-
dante, como, por exemplo, 4reas rurais
com clima 4rido.

Li, Zhang & Chua (1996) tam-
bém pesquisaram a aplicagio do processo
na desinfec¢ao de efluentes secunddrios
de estagio de tratamento de esgoto sani-
tdrio com lodo ativado. Foi verificado o
decaimento de E. coli de 3.500 para 59
organismos por 100 mL, apds tempo de
contato de 60 minutos com suspensao
deTiO, (200 mg/L) e tendo como fonte
de radiagdo luz artificial. Segundo os pes-
quisadores, a desinfec¢io causada pelas
reacdes de fotoxidagio depende da in-
tensidade de luz, da concentragio do
TiO,, da concentragio de oxigénio dis-
solvido, do pH e da temperatura.

Melidn etal. (2000), em experimen-
tos de desinfeccao com o sobrenadante
de esgoto sanitdrio apés sedimentagio,
demonstraram que a total inativagio
fotocatalitica de coliformes totais e
Streptoccocus faecalis é possivel tanto com
luz solar quanto artificial. Neste trabalho
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também foi investigado o recrescimento
de coliformes totais apds o tratamento
apenas com radiagio UV e com UV/TIO,.
Em ambos casos houve recrescimento,
todavia nas amostras submetidas 2
fotocatdlise, as taxas de recrescimento fo-
ram menores. Para os pesquisadores, um
dos motivos para as elevadas taxas de
recrescimento apds tratamento fotolftico
¢ que as bactérias ficam menos danificadas
que aquelas submetidas & fotocatdlise. Os
autores destacaram ainda a necessidade
de novos estudos para avaliar o efeito exa-
to da fotocatdlise com TiO, com propési-
tos de desinfec¢do, e apontam algumas
limitagdes do processo, como longo tem-
po de exposi¢io para obten¢io de
inativagdo segura dos microrganismos.
Neste caso, a fotocatilise seria uma boa
0pg¢Ao em associagio a cloragio no trata-
mento de 4gua de abastecimento, auxili-
ando na remogio de matéria organica,
redugio da adigio de cloro e conseqiiente
formagdo de compostos orginicos
halogenados.

No Brasil, a utilizagao da fotocatdlise
heterogénea é plenamente justificada, pois
seu territdrio estd localizado numa faixa
privilegiada em relagio 4 disponibilidade
de energia solar, com uma média disponi-
vel de aproximadamente 4 x 10* J/ano
(Luiz, 1985), o que viabiliza o processo
cOm menores custos.

Este trabalho teve como objetivo
estudar a fotocatdlise heterogénea, utili-
zando TiO, imobilizado, irradiado por luz
solar, para desinfec¢o de esgoto sanitdrio
secunddrio.

METODOLOGIA

Descricao da Instalacao
Experimental

Os ensaios foram realizados utilizan-
do um reator constituido de placa de
vidro de 6 mm de espessura e dimensoes
de 1,20 m de comprimento por 0,54 m
de largura sobre a qual foi imobilizado
o catalisador diéxido de titAnio em 4rea
de aproximadamente 0,48 m” (0,96m x
0,50m). O esgoto foi recirculado por
bombeamento (Figura 1).

Fixacao do TiO na placa
de vidro 2

O catalisador utilizado foi o diéxido
de titAnio P-25 da Degussa, cujas carac-
teristicas sdo as seguintes: pé branco e
inodoro, 4rea superficial (método BET)
50 m*/g e tamanho médio das particulas
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Fotocatalise heterogénea com TiO, no tratamento de esgoto

Figura I - Instalacao experimental

21 nm. Quanto a estrutura das particu-
las, é predominantemente anatase. O pro-
duto foi fornecido pela Degussa, Sao
Paulo — SP, Brasil.

Para a fixagao do diéxido de titanio,
foi utilizada a metodologia proposta por
Nogueira & Jardim (1996). A primeira
etapa do processo consistiu na lavagem
da placa de vidro com detergente e de-
pois com 4cido nitrico a 10%. Em segui-
da foi aplicada uma suspensio de TiO,
210 % (pH 3,68), deixando o excesso
escoar por gravidade. Depois, com ajuda
de um soprador térmico (Steinel-Comala,
220V, 1400W, vazao de ar 240-400 L/min,
temperatura 300-500°C), a camada de
catalisador foi seca. Este procedimento foi
repetido quatro vezes, obtendo-se, dessa
forma, uma concentragdo de 10g TiO, /m’.
Apés a tiltima aplicagdo a placa de vidro
foi colocada em estufaa 103 °C por uma
hora. Uma camada fina e homogénea de
catalisador foi obtida apds esse procedi-
mento.

Descricao dos
experimentos

Os experimentos foram realizados
com vazoes de 15, 22,5 e 30 L/h. O 4n-
gulo de inclinagio da placa com a horizon-
tal (a) foi 22°, tendo em vista a latitude da
cidade de Sao Carlos que ¢22°00'39,5" S.
Angulo acima de 22° foi testado por No-
gueira (1995), que pesquisou o uso de
reator fotocatalitico com TiO, imobiliza-
do na fotodegradagio de azul de
metileno. Neste estudo foram testadas
inclinagdes de 22° e 25°, sendo que os
melhores resultados foram obtidos com
22°. O referido estudo foi desenvolvido
na cidade de Campinas, SP, Brasil, situa-

€ng. sanit. ambient.

da a 23° de latitude Sul. O 4ngulo de
inclinagdo da placa terd influéncia sobre
o processo fotocatalitico de duas manei-
ras: na espessura da limina d’4gua sobre a
placa de vidro e na intensidade de radia-
¢do que atinge a placa.

Os experimentos foram realizados
com efluente proveniente de um reator
anaerébio/aerdébio de leito expandido
constituido de carvio ativado o qual trata
o esgoto do Campus I da USP em Sao
Carlos, e também de contribuicoes do-
mésticas das imediages deste Campus.

O fotorreator, por sua vez, foi insta-
lado na Estagdo de Tratamento de Esgo-
tos do Campus I da USP/Szo Catlos, vol-
tado para o Norte. O seu posicionamento
levou em consideragio a ndo existéncia de
sombreamento ocasionado por edificagoes
proéximas, para assegurar a utilizagao de luz
solar como fonte de radiagio.

)

D-----------------
A

BOMBA DE
RECIRCULAGAO

Os experimentos consistiram no
bombeamento do esgoto para o topo da
placa e sua distribui¢ao uniforme, de
modo a obter IAmina de 4gua delgada. O
esgoto era coletado no final da placa e
recirculado (Figura 2). O volume inicial
erade 2 litros.

Os experimentos foram do tipo
batelada, com duragao de 4 horas, com
inicio as 9h30min e término as
13h30min. Nos experimentos realizados
no hordrio brasileiro de verio, o perfodo
foi de 10h30min as 14h30min. Todos
os experimentos foram realizados em dias
com céu claro (sem nuvens na maior par-
te do tempo).

Além das amostras do afluente e
efluente final, eram coletadas amostras
pontuais apds 1, 2 e 3 h de recirculagio.
Um rigoroso controle da vazio foi efetu-
ado durante os experimentos.

Considerando o elevado indice de
evaporagio verificado em experimentos
preliminares, optou-se pela utilizagio de
sistema fechado. Para isto, foi colocada
uma placa de vidro liso de 3 mm de es-
pessura sobre a placa contendo TiO,,
mantendo afastamento de aproximada-
mente 2 cm entre as mesmas. Também
foi feita a vedagao do sistema de distribui-
¢ao do esgoto e do reservatdrio de
armazenamento com filme de PVC trans-
parente. Apds este procedimento observou-
se uma significativa redugio da evaporagio
do esgoto, que variou de 13 a 28 %, sem
quea eficiéncia do processo ficasse compro-
metida pela absor¢ao de radiagio solar pelo
vidro de cobertura. A oxigena¢o do esgo-
to, sem a qual o processo fotocatalitico seria
invidvel, também nio ficou prejudicada
com avedagio do sistema.

A
Y
< > RADIACAO SOLAR
DOVQ ¢

J

PLACA COM TiO,

TANQUE DE
ARMAZENAMENTO

Figura 2 - Representacdo esquemadtica dos experimentos
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Vale ressaltar que todos os cdlculos
de eficiéncia de remogio para os pari-
metros fisico-quimicos foram realizados
considerando-se o volume de esgoto eva-
porado, embora este volume nao tenha
sido reposto (Equagao 1):
Eficiéncia(%) = 1- C Vi |x100

0 0

(1)

C, e C.: concentragio inicial e final (mg/L)
V, e V,: volume inicial e final (L)

Para avaliar o efeito da radiacao solar
isoladamente (fotélise), foi realizado um
experimento sem a presenga de TiO,. As
condigdes de realizagio dos experimen-
tos estdo apresentadas na Tabela 1.

Determinacao do tempo
de detencao hidraulica e
espessura da lamina d’agua

O tempo de detengio hidrdulica (0)
refere-se ao tempo médio de escoamento
do esgoto desde o topo até o final da pla-
ca. A partir dele ¢ possivel calcular o tem-
po de contato do esgoto com a placa im-
pregnada por TiO,, quando o mesmo é
submetido ao processo fotocatalitico. Este
tempo foi medido para as diferentes va-
zoes de estudo, cronometrando-se o tem-
po gasto desde o instante em que o esgo-
to inicia o escoamento sobre a placa até o
final de sua extensio. Foram realizadas
60 medigbes para cada vazio de estudo e
o resultado final obtido a partir da média
aritmética. As Equagdes 2, 3 e 4 apresen-
tadas por Nogueira & Jardim (1996),
foram usadas para estimativa do tempo
de exposigio do esgoto durante os expe-
rimentos.

0=~ @
Q

5 = v (3)
A

_ . Vreator (4)

tirradiag:;io - t:totall vV
total

6: tempo de detencao hidrdulica [T]
Q: vazao [L)°.[T]"
VeV :volumedo reator [L]

reator

&: espessura da lamina d’dgua [L]
A: 4rea do reator [L]?
t tempo de exposicio do esgoto ao

irradiagio k

processo fotocatalitico [T]

t . tempo de recirculagio [T]
ot

V__:volume do esgoto a ser tratado [L]’

total”

3

As varidveis operacionais dos ensaios,
tais como, tempo de detengdo hidrdulica,
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Tabela | — Condigdes de realizacdo dos experimentos

Experimento Tipo de efluente  Vazio Radiagio solarV TiO,
Data a ser tratado (L/h) (W/m?)
I Esgoto sanitdrio Mix: 1021 (12h30min)
13/10/2003 secunddrio 30 Min: 759 (09h30min) Presente
Méd: 926,11+80,67
II Esgoto sanitdrio Mix: 1028 (12h)
10/11/2003 secunddrio 22,5 Min: 868 (14h30min)  Presente
Meéd: 972+50,77
11 Esgoto sanitdrio Mix: 1066 (11h30min)
20/11/2003 secunddrio 15 Min: 858 (14h30min) Presente
Meéd: 1003,33+69,45
v Esgoto sanitdrio Mix: 921 (11h)
03/12/2003 secunddrio 30 Min: 545,2 (12h) Ausente

Méd: 792,54+115,37

(1) Fonte: FINEP/FNDCT/CT-HIDRO, Projeto do Edital. GURH 03/2002, con-
vénio FIPAI/FINEP 01.02.0086.00, da EESC/USP e DAEE/SP.

volume do reator, espessura da lAmina
d’4guasobrea placa, tempo de exposigo do
esgoto & radiagio solar e vazio de recirculagio
estao apresentados na Tabela 2.

Deve-se salientar que o tempo real
de exposicio do esgoto as reagoes de
fotocatdlise (t, dinczo) € MaiOr que 0 calcu-
lado, tendo em vista a evaporagdo do es-
goto e a retirada de amostra no decorrer
dos experimentos. O menor volume re-
sulta num maior ndmero de passagens
do esgoto pela placa contendo 0 TiO,.

Caracterizacao fisico-
quimica do esgoto

As andlises para caracterizagao fisi-
co-quimica do esgoto - pH, temperatura,
oxigénio dissolvido, alcalinidade, cor ver-
dadeira, turbidez, sélidos suspensos to-
tais, sélidos suspensos fixos, sélidos
suspensos voldteis, DQO e COT - foram
realizadas no Laboratério de Saneamento
e no Laboratdrio de Processos Bioldgicos
da EESC/USP, de acordo com os proce-
dimentos descritos no Standard Methods
for the Examination of Water and

Wastewater (APHA, 1998).

Caracterizacao
microbiologica

Os organismos indicadores de con-
taminagdo avaliados foram os coliformes
totais e Escherichia coli (como indicado-
res de bactérias), Clostridium perfringens
(indicadores de protozodrios) e colifagos
(indicadores de virus entéricos).

Para quantifica¢ao de coliformes to-
tais e E. coli foi utilizada a técnica de filtra-
¢3o em membrana (45 pm - Gelman
GNGO6), tendo como meio de cultura
Chromocult® Coliform Agar (Merck -
Cat N° 1.10426), que permite a deter-
minagio simultinea dos dois microrga-
nismos. A incubagcio foia 36°C + 1°C
por24 h + 1h. A contagem das unida-
des formadoras de colénias (UFC) foi re-
alizada baseada na seguinte colora¢ao para
identificacio dos microrganismos: azul
escuro a violeta para E. coli e vermelho a
salmado para coliformes totais. Os resulta-
dos foram expressos em UFC/100 mL.

A metodologia utilizada para deter-
minagao da concentragio de Clostridium
perfringens foi baseada na técnica de tu-
bos multiplos descrita no método de en-

Tabela 2 —Variaveis operacionais de desinfeccdo com fotocatalise

Vaio D) 0 Vw8 (m) G tmin)
15 4,967 0,0207 43 2,48
22,5 4,800 0,0300 62,5 3,60
30 4,250 0,0354 73,78 4,25
338 Vol. 9 - N° 4 - out/dez 2004, 335-342
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saio CETESB/L5.213 (CETESB,
1993). Utilizou-se o meio diferencial
enriquecido para clostridios (DRCM) na
fase presuntiva e o leite tornassolado (Litmus
Milk) na fase confirmativa. Os resultados
foram apresentados como niimero mais pro-
vével por 100 mL (NMP/100 mL).

A quantificagio de colifagos foi rea-
lizada de acordo com a metodologia
CETESB/L5.225 (CETESB, 1990).
Baseia-se na contagem de unidades for-
madoras de placa (UFP) em placa de Petri.
Como bactéria hospedeira dos colifagos
foi utilizada cepa de Escherichia coli
CIP 55.30 adquirida da Fundagio Tro-
pical de Pesquisas e Tecnologia "André
Tosello", em Campinas, SP. O meio de
cultura para o crescimento e manutengio
da bactéria hospedeira foi 0 TSB (Tryptic
Soy Broth), Difco 0370-17, e para os
exames foi o Tryptic Soy Agar (TSA)
modificado.

RESULTADOS E
DISCUSSAO

Na Tabela 3 s3o apresentados os re-
sultados da caracterizagdo fisico-quimica
do esgoto antes e depois da fotocatdlise.

Nos experimentos com fotocatlise,
as remocoes de cor verdadeira, SST, SSF e
SSV foram de 46 a 55 %, 39 2 66 %, 56
a 67 % e 36 a 66 %, respectivamente.
No experimento IV, sem uso do
catalisador, para as varidveis mencionadas,
as remogoes foram inferiores e iguais a
25 % (cor verdadeira), 33 % (SST),
31 % (SSF) € 33 % (SSV). A turbidez
ndo sofreu influéncia da fotocatdlise he-
terogénea, jd que as remogoes nos experi-
mentos com o TiO, (experimento I-39 %,
experimento II-57 % e experimento
I11-65 %) foram compardveis ou até infe-
riores & do experimento IV (60 %).

A degradagio da matéria organica
variou com o tempo de recirculagio e com
a vazdo recirculada, como comprovado
pelos resultados apresentados nas Figu-
ras 3 e 4.

Na Figura 3, comparando-se os ex-
perimentos I e IV, ambos realizados com
vazdo de 30 L/h, observa-se que a efici-
éncia de redugio nos valores de DQO
apenas com fotélise (32 %) foi compard-
vel e até superior ao resultado obtido com
fotocatdlise (26 %). Avaliando o desem-
penho do fotorreator nos experimentos
I, T e I11, ainda com relagao 4 DQO, fo-
ram obtidas reducoes de 26 %, 38 % e
48 %, respectivamente. E possivel que a
vazdo tenha sido fator limitante, pois
quanto maior a vazo, maior a espessura

€ng. sanit. ambient.

Fotocatdlise heterogénea com TiO, no tratamento de esgoto

Tabela 3 — Caracterizagao fisico-quimica do

esgoto afluente e do efluente desinfetado

Varidvel I I 111 %A
Al Efl.  Afl. Efl.  Afl Efl.  Afl. Efl.
Temperatura (°C) 22 42 28 48,5 25 43 26,5 40
OD (mg/L) 5,7 5,2 0,0 6,4 0,0 5,2 0,0 3,0
pH 693 8,557 688 802 6,64 741 681 7,73
Alcalinidade
(mg CaCO3/L) 260,0 152,88 172,64 91,52 166,40 102,96 151,84 128,96
Corverdadeira o101 18 118 163 105 150 129
(uC)
Turbidez (uT) 43,4 30,5 129,0 76,3 121 509 123 574
SST (mg/L) 34,0 24,0 118,06 56,0 75 36,36 87,95 67,78
SSF (mg/L) 6,0 3,0 1528 7,0 15 6,62 843 6,67
SSV (mg/L) 28,0 21,0 102,78 49,0 60,0 29,54 79,51 61,11
* Experimento sem TiO,.
1
o 09
o
8 08
a
g8 07
0,6
0 1 2 3 4
Tempo de recirculagao (h)
—O— Exp. |(30L/h) - UV/TIO2  —O0— Exp. 1 (22,5 L/h) - WV/TIO2
—A— Exp. 1 (15 L/) - UV/TIO2  —%— Exp. V (30L/h) - LV
Figura 3 — Degradacao relativa da DQO em fungdo do
tempo de recirculagao
o 1,05
2
5 1
£ 095
[}

0,9
0,85

2 3 4

Tempo de recirculagéo (h)

—O0— Exp. (30 L/h) - UV/TiO2
—A— Exp. Il (15 L/h) - UV/TIO2

—0— Exp. Il ( 22,5 L/h) - UV/TiO2
—— Exp. V (30 L/h) - W

Figura 4 — Degradacdo relativa de COT em fungdo do
tempo de recirculagao

do filme liquido, o que pode interferir na
difusdo da matéria organica presente no
esgoto. Outro fator que pode ter influen-
ciado o rendimento do reator foi a
alcalinidade. A maior alcalinidade estd
relacionada a concentragao de carbono
inorganico na solugao (HCO, ¢ CO,%),
que pode ser adsorvido sobre a superficie
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do TiO, e consumir radicais'OH, preju-
dicando o processo de oxidagio fotoca-
talftica. Ressalta-se, ainda, que as DQO
no afluente foram iguais a 159,03,
314,47 e 382,3 mg/L, respectivamente
nos experimentos I, IT e II1.

Quanto ao COT, as concentragdes
iniciais no esgoto variaram de 39,39 a
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78,97 mg/L. A oxidagdo foi visivelmente
favorecida pela presenga do TiO,
(Figura 4).Comparando os experimen-
tos e IV, com e sem TiO,, a remogio foi
de 23 ¢ 8 %, respectivamente. Em rela-
G40 aos experimentos com fotocatdlise, o
melhor desempenho do reator ocorreu
para a vazao de 22,5 L/h, com remogio
de 36 % de COT. Neste experimento
também foi verificada a maior concentra-
¢ao inicial de COT.

Em experimentos preliminares (nao
apresentados neste trabalho) com efluente
de reator anaerdbio, foi observado que
Clostridium perfringens é um microrganis-
mo bastante resistente, que nao apresen-
ta grandes variagdes ao longo do tempo
quando submetido 4 desinfec¢io por
fotocatdlise heterogénea com TiO,. Com
base nesta observagdo, na presente pes-
quisa, os exames deste microrganismo s6
foram realizados no afluente e efluente
final. Nos experimentos com fotocatdlise
(I, IT e IIT) as concentragoes iniciais foram
de 1,1x10°,9x10"¢1,3x 10°NMP/100mL,
e as redugoes observadas foram de 60,45,
76 € 92,98 %, respectivamente. Neste
caso, a exemplo da redugio nos valores
de DQO, a eficiéncia na inativagio de
Clostridium perfringens diminuiu com o
aumento de vazao. Comparando os ex-
perimentos I eIV, respectivamente com e
sem o uso do catalisador, as eficiéncias
foram semelhantes, com uma ligeira van-
tagem da fotdlise (66,54 %) sobre a
fotocatdlise (60,45 %) na inativacao de
Clostridium perfringens. Este indicador de
protozodrios também apresentou maior
resisténcia A desinfeccao fotocatalitica com
TiO, em relagdo aos colifagos, de acordo
com resultados apresentados por Guima-
raes & Barretto (2003).

A concentragio inicial de E. co/i foi
da ordem de 10°UFC/100 mL em to-
dos os experimentos. A inativagio de
E. coli variou de 3,9 log a 4,8 log nos
experimentos com fotocatdlise (I, Il e I1I),
ap6s 4 horas de recirculagio, que
corresponde 2 inativagio de 99,987 a
99,9986 % (Figuras 5, 6 ¢ 7). Conside-
rando que nestes experimentos a concen-
tragdo final de E. coli ficou entre 20 e
400 UFC/100 mL, para este indicador,
tais efluentes poderio ser reutilizados para
irrigacdo irrestrita, segundo os padroes da
Organiza¢ao Mundial da Sadde (WHO,
2000).

Quanto aos coliformes totais, a con-
centragio inicialvariouentre 10° UFC/100mL
(experimentosIeIl) e5,3x 10° UFC/100 mL
(experimento I1I), e as redugdes foram de
3 log a 4,4 log, demonstrando ser este
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Log (N/No)

2 3 4

Tempo de recirculagéo (h)

—O— Coliformes totais —— E. coli —A— Colifagos

Figura 5 — Fragdo sobrevivente de microrganismos indicadores em
funcdo do tempo de recirculacdo. Experimento |
(Q =30L/h, UV/TiO,)

Log (N/No)
X

Tempo de recirculagéo (h)

—O— Coliformes totais —— E. coli —A— Colifagos

Figura 6 — Fragao sobrevivente de microrganismos indicadores, em
funcdo do tempo de recirculacdo. Experimento Il
(Q =22,5L/h, UV/TiO,)

Log (N/No)
X

2 3 4

Tempo de recirculagéo (h)

—O— Coliformes totais —— E. coli —A— Colifagos

Figura 7 - Fracdo sobrevivente de microrganismos indicadores em
funcdo do tempo de recirculacdo. Experimento Il
(Q = 15L/h, UV/TiO,)

grupo de microrganismos mais resistente
a desinfec¢io fotocatalitica que E. coli. As
concentragoes finais de coliformes totais si-
tuaram-se entre 10* e 2 x 10° UFC/100 mL
(Figuras 5,6¢7).

Wattsetal. (1995), que também uili-
zaram o processo de desinfeccio fotocatalitica
com esgoto secunddrio, com concentragio
inicial de coliformes fecais e coliformes to-
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taisde 1 x 10°e 5 x 10 UFC/100 mL,
respectivamente, obtiveram redugio de
duas ordens de grandeza apds 150 mi-
nutos (2,5 h) de tempo de contato do
esgoto com uma suspensio de TiO,
(250 mg/L), utilizando luz artificial como
fonte de radiagiao. Melidn et al. (2000)
também utilizaram esgoto secunddrio e
suspensdo de TiO, (250 mg/L) irradiado
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(luz artificial.). Apds 3 horas, os coliformes
totais diminufram de 205.000 para 900
UFC/100 mL.

As concentragdes iniciais de colifagos
nos experimentos com fotocatdlise foram
da ordem de 3.650a11.150 UFP/100 mL.
No experimento III a inativagio foi de
99,1 % ao final de 4 horas (Figura 7).
Nos experimentos I e I (Figuras 5 e 6),
os colifagos foram totalmente eliminados
ap6s 3 horas de recirculagio. Apesar das
elevadas temperaturas ocorridas nestes
experimentos (I - 42 °C, efluente final, e
I1-49,5 °C, 3h), a completa inativagdo
dos colifagos provavelmente nio ¢é atri-
buida a este fator, visto que no experi-
mento III, por exemplo, foi registrada
temperatura de 44°C (3h), mas os
colifagos ainda foram detectados no
efluente final.

O estudo da cinética demonstrou
que nos experimentos I e IIT a inativa¢ao
de E. coli seguiu 0 modelo de Chick, com
constantes de decaimento iguais a
k = 0,016 min' (R*= 0,9708) e
k=0,021 min™ (R*= 0,9695), respecti-
vamente. Estes resultados estao préximos
A constante de decaimento de coliformes
fecais obtida por Watts et al. (1995), que
foi 0,016min™ (R* = 0,92). Bekbslet
(1997), em estudo de desinfec¢io de dgua
utilizando cultura pura de E. coli, TiO,
em suspensio (1 mg/mL) e luz artificial,
chegou ao valor de k = 0,0178 min™
(R* = 0,936), para concentragio inicial
de 10° células /100 mL.

A inativag¢io de colifagos também
seguiu acinética de primeira ordem (Lei de
Chick), no experimento com fotélise (Figu-
ra8), sendo k = 0,005 min™ (R*=0,9789).

Comparando-se os experimentos I
eIV, observa-se que a desinfecgio apenas
com radia¢io solar (fotdlise - Figura 8),
como era esperado, apresentou resulta-
dos bem inferiores ao experimento com
fotocatdlise (Figura 5), exceto para o mi-
crorganismo Clostridium perfringens como
comentado anteriormente. As eficiéncias
de inativagdo para E. coli, coliformes to-
tais e colifagos no experimento apenas
com radiag¢do solar (experimento IV) fo-
ram de 99,25, 98,18 e 93 %, respectiva-
mente. No experimento I as redugdes fo-
ram de 99,987, 99,9 e 100 %, respecti-
vamente para E. coli, coliformes totais e
colifagos.

As elevadas temperaturas ocorridas
a0 longo destes experimentos devem ser
avaliadas. Para Vidal et al. (1999), em
experimentos de desinfecgo fotocatalitica
com radiagio solar utilizando E. coli e
Enterococcus faecalis, temperaturas de
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-2
-3

Log (N/No)

2 3 4

Tempo de recirculagéo (h)

—O— Coliformes totais —I0— E. coli —A— Colifagos

Figura 8 — Fragdo sobrevivente de microrganismos indicadores, em
funcdo do tempo de recirculagcdo. Experimento IV
(Q=30L/h, UV)

40°C nio tiveram um papel significati-
vo na inativagio bacteriana. Entretanto,
segundo Rincén & Pulgarin (2003), o
aumento de temperatura de 23 °C para
45 oC contribuiu para aumentar a taxa
de inativagio de E. coli, coliformes fecais
e outros coliformes em esgoto sanitdrio
secunddrio submetido  fotocatdlise com
TiO,

Guimaries & Barretto (2003) ava-
liaram a influéncia da cor e da turbidez de
4gua inoculada com colifagos e Clostridium
perfringens submetida A desinfec¢ao
fotocatalitica com TiO,. A total inativagio
de colifagos ocorreu apés 104 segundos
de tempo de exposicio, para valores de
cor e turbidez da suspensio de
bacteriéfagos de 7 uC e 2,1 UNT, res-
pectivamente. No entanto, para valores
de cor e turbidez, respectivamente,
23 uC e 26,3 UNT, 152 segundos de
tempo de contato nio foram suficientes
para inativar 100% dos colifagos, embo-
raa eficiéncia tenha sido superior a 98 %.
Quanto 2 inativacao de Clostridium
perfringens, variou de 98 2 99,9 %, de-
pendendo da cor e da turbidez da dgua.
Segundo os autores, a superficie ativa do
TiO, nos reatores fotocataliticos pode ser
reduzida pela adsor¢io de material
particulado, inclusive agregados de micror-
ganismos. Apesar de a turbidez poder cau-
sar efeitos negativos na desinfecgio
fotocatalitica pela competigio de particu-
las organicas com os microrganismos pelos
radicais hidroxila (OH") assim como po-
der causar a redugio da penetracio de luz
pelo efeito de dispersio (Rincén &
Pulgarin, 2003), isto nao foi verificado
nos experimentos II e IIT quando os mai-
ores valores de turbidez do esgoto foram
registrados (129 ¢ 121 uT, Tabela 3) e o
reator apresentou maior eficiéncia na
inativagdo de E. coli, coliformes totais e
Clostridium perfringens em relagio ao ex-
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perimento I, com menor turbidez

(43,4 uT).
CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, o
processo fotocatalitico se apresenta como
uma alternativa para tratamento de esgo-
to secunddrio, destacando-se sua eficién-
cia como método de desinfecgao sem com-
prometimento do corpo receptor com
subprodutos indesejdveis. De acordo com
os resultados apresentados a qualidade do
efluente final atendeu aos padroes de
reuso para irrigaco irrestrita da Organi-
zagio Mundial da Satide para o indica-
dor E. coli, ou seja, concentragio menor
ou igual a 1000 UFC/100 mL (WHO,
2000).

A fotocatdlise heterogénea com
diéxido de titAnio foi mais eficiente como
método de desinfecgio quando compa-
rada 2 fotdlise para os indicadores
pesquisados, exceto para Clostridium
perfringens.

Dentre os microrganismos indicado-
res utilizados, Clostridium perfringens foi
o0 mais resistente a desinfecgio tanto por
fotdlise quanto por fotocatdlise, seguido
de coliformes totais e E. col.

A inativagio de E. coli por fotocatdlise
heterogénea seguiu modelo de Chick nos
experimentos I e III, com constantes
cinéticas de 0,016 min™ e 0,021 min™,
respectivamente.

O reator utilizado na pesquisa apre-
sentou melhor desempenho, tanto na
oxidagio da matéria orginica quanto na
desinfec¢ao do esgoto, quando operado
com vazdes de 15 €22,5 L/h.

E possivel que a alcalinidade tenha
influenciado o rendimento do reator na
reducao da concentragao de matéria or-
ganica avaliada como DQO, pois a pre-
senca de carbono inorganico na solu¢ao
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ird consumir radicais -OH, responsdveis
pela oxidagao fotocatalitica.
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