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INTRODUCAO

Um dos principais residuos quimicos gerados em Universidades que abrigam cursos de
Engenharia Civil, Agricola, Sanitaria e/ou Ambiental € o resultado da chamada analise de
demanda quimica de oxigénio (DQO). A DQO fornece uma inferéncia do teor de matéria
organica total presente em efluentes liquidos. O residuo gerado pela analise de DQO contém
quantidades aprecidveis de cromo hexavalente ou Cr (VI), merctrio Hg(Il), prata Ag(I), em
um pH extremamente baixo devido a presenca de acido sulfurico (H2SO4) (APHA, AWWA e
WEF, 2017), constituindo um efluente potencialmente tdxico e cancerigeno e, portanto, ndo
pode ser descartado na rede coletora de esgotos, necessitando tratamento fisico-quimico
local.

Outra classe de inorganicos com relevancia ambiental s3o os nitratos frente a contaminacao
antropogénica do ambiente e as associacdes entre o consumo de nitrato e a incidéncia de
metahemoglobina e diversos tipos de cancer (Souto, Marco AM, et al., 2006). Os protdtipos
de pesquisa em tratamento biologico de efluentes para reuso agricola, presentes na FT,
conseguem ao final levar as formas de nitrogénio a nitrato, mas seus altos teores
comprometem o reuso devido a alta mobilidade dos nitratos no solo.

Na ultima década, tem-se chamado atengdo para uma classe de tratamentos denominada de

processos redutivos avancados (PRAv). Voltados a degradacdo de contaminantes com
atomos em alto estado de oxidacdo ligados ao carbono, capazes de produzir radicais
altamente redutores como o hidrogénio, H @ (E° red = -2,3 V) e "elétrons livres", e (aq) (E°
red =-2,9 V) (Cao et al., 2021; Vellanki, Batchelor ¢ Abdel-Wahab, 2013).

Dessa forma, o presente trabalho objetiva a idealizag@o, construg¢do e aplicagdo de um
reator de UV-LED, para o tratamento de efluentes gerados em pesquisas contendo
contaminantes inorganicos como Cr (VI) e nitratos, mediante PRAw.
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METODOLOGIA
O corpo do reator foi construido inteiramente de quartzo e pode ser utilizado em dois
regimes: em fluxo continuo, ou em sistema de batelada, conforme pode ser visto na Figura 1.
Figura 1. Fotorreator concebido para o presente trabalho. (a) desenho esquematico; (b)
imagem do circuito aberto com os LED em funcionamento e (¢) imagem mostrando a visdo
frontal do sistema contendo o corante azul de metileno.
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O sistema de iluminagdo foi construido em parceria com a empresa privada VeRSis Ltda,
sediada na cidade de Campinas-SP. O aparato é externo ao reator, o que facilita a manutengao
e a modificacdo dos arranjos luminosos. Os 4 diodos emissores de luz (light emitting diode
—LED) sdo pertencentes a marca Vishay Intertechnology Inc., empacotados em ceramica e
com janela de quartzo, construidos a partir de tecnologia (AlGaN), com sua maxima
eficiéncia radiante relativa por volta de 273 nm.

Realizou-se o procedimento da actinometria quimica utilizando-se ferrioxalato
(Vandekerckhove et al, 2021). Comparou-se a eficiéncia quantica do reator proposto com um
reator ja previamente estudado, estruturado a partir de uma lampada de vapor de mercurio
(germicida com poténcia de 15W) (Fagnani et al, 2013), a fim de estudar a possibilidade de
migragdo entre as tecnologias, devido aos desdobramentos da Conven¢ao de Minamata sobre
o Mercurio (Secretariat of the Minamata Convention on Mercury, 2021). A eficiéncia do
reator foi verificada na degradag¢do de dois poluentes inorgéanicos: cromo (VI), oriundo de
residuos de DQO, e nitratos, monitorando-se a transformagdo dos contaminantes por
espectrofotometria.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O rendimento quantico (RABANI et a/.;2021) foi calculado pela actinometria para cada
sistema de iluminagdo, com base na equacdo da reta da concentragio de Fe** em fun¢io do
tempo de exposicao a radiacdo UV, de cada sistema, conforme a Tabela a seguir.
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Tabela 1. Rendimento quantico de cada sistema.

Reator nFe* Volume nFe** P,
(mol L' s") (L) (mol s™) (fétons s™)
Lampada | 8,00x10 0,325 2.6 x10 2,53 x1018
LED (4) | 5,16x10" 0,435 2,3 x10" 1,89 x10*"7

A seguir estd a Figura 2, em que mostra-se os graficos referentes a concentragdo de Fe*"em
fun¢do do tempo para a lampada de mercurio e para LED.
Figura 2. Graficos referentes a concentragdo de Fe*" em fun¢do do tempo. (a) lampada de
mercurio (A, = 254 nm) e (b) quatro LED (Amax= 273 nm).
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As concentragdes de Fe?* foram calculadas mediante a curva analitica previamente

construida, segundo o método espectrofotométrico da orto-fenantrolina (APHA, AWWA e
WEEF, 2017). Vale ressaltar que a poténcia do LED ¢ mil vezes menor do que a da lampada de
mercurio e mesmo assim apresentou resultados de fotodegradacao.

Nos testes de aplicagao envolvendo o residuo de DQO, foi possivel visualizar a rapida

mudanca de cor e a formagdo de precipitado apenas com a adi¢ao da solucdo de sulfito
de sddio e agitagao.

Figura 4. Solu¢do de DQO antes e depois da adi¢ao de sulfito de sddio.
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Pela Figura 4, ¢é possivel ver a mudanga de cor do Cr (VI) para Cr(Ill)
verde-azulado, com a formagao de um precipitado branco de sulfito de prata no fundo,
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tao logo a solugdo de sulfito foi adicionada a amostra. Nesses casos, ndo se justificou o
uso de PRAwv, ja que a cinética do processo na presenca de sulfito (redu¢ao quimica) em
meio fortemente acido (pH zero) ¢ suficientemente rapida e eficiente, dispensando o uso
de processos avancados.

Para o nitrato, testes preliminares mostraram que apenas a irradiagdo UV, ou apenas
a adicdo da solugdo de sulfito, eram ineficientes na redu¢ao do contaminante,
independentemente da fonte luminosa, justificando os testes de PRAv.

Os estudos cinéticos de degradacdo foram realizados na regido ultravioleta proxima
do espectro. Na Figura 5 se pode ver a degradacdo do nitrato na 1dampada de merctrio e
no sistema de iluminagdao com LED, respectivamente.

Figura 5. Degradagdo do nitrato na lampada de merctrio (a) e no sistema de
iluminac¢ao com 4 LED (b).
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E possivel visualizar, na Figura 5(a) a degradagdo do nitrato com o passar do tempo,
em destaque apds noventa minutos do inicio do funcionamento do reator. Na Figura 5(b), ¢
possivel visualizar indicios da fotodegradacio do sistema de luz com LED, apos
aproximadamente uma hora e cinquenta minutos, apesar de muito menores em comparacao a
lampada Hg.

CONCLUSOES

Através dos resultados obtidos pela execugdo da técnica de actinometria e dos testes de
avalia¢do da eficiéncia do sistema UV-LED do reator na fotodegradagao do residuo de DQO
e do nitrato, ¢ possivel concluir que os objetivos propostos da iniciacdo cientifica foram
alcangados, uma vez que foi possivel realizar a caracterizagdo do sistema e avaliar sua
eficiéncia quantica, em comparacdo com um sistema previamente estudado que utiliza
lampadas de mercurio. Além disso, foi possivel visualizar a eficiéncia da fotodegradagdo do
nitrato, utilizando o sistema redutivo avangado fotomediado UVc/SO5>.

E possivel inferir que o sistema UV-LED apresenta dados promissores, em que

futuramente o sistema pode ser melhorado e otimizado, aumentando sua eficiéncia de
fotodegradacao por meio de processos redutivos avangados (PRAv).
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