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TRATAMENTO DE EFLUENTES UTILIZANDO O TiO2 ATIVADO
COM LUZ SOLAR: UMA REVISAO DE LITERATURA
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Resumo

A poluicdo da agua por agentes quimicos tais como metais pesados, corantes, farmacos,
fertilizantes, herbicidas, dentre outros, tem levantado preocupac¢des ambientais no mundo todo pelo
fato de que os processos convencionais de tratamento de dgua ndo serem autossuficientes para
eliminar por completo esses compostos. Diante desta realidade, a comunidade cientifica tem
buscado desenvolver novas tecnologias, a fim de melhorar a eficiéncia dos processos de tratamento
de efluentes. Dentre estas novas tecnologias, acredita-se que a fotocatalise heterogénea baseada no
diéxido de titanio (TiO2) constitui-se como uma alternativa promissora, desde gue se consiga
aproveitar de modo eficiente a luz proveniente do Sol. No &mbito desta tematica, o presente trabalho
apresenta uma revisdo sistematica dos resultados experimentais mais recentes que utilizaram o
TiO2, sob irradiacdo de luz solar natural, para o tratamento de efluentes domésticos e industriais
(reais ou sintéticos). Para este propésito, realizou-se uma busca na base de dados Scopus com as
palavras-chave "photocatalysis”, "wastewater", "solar irradiation” e "TiO2". Mediante a lista dos
trabalhos obtidos, observou-se aspectos tais como a modificacdo ou ndo do TiO2, a concentragéo
inicial dos compostos quimicos poluentes, o pH da solucéo, bem como o tempo e as condigdes de
irradiacdo. Destaca-se que a maioria dos fotocatalisadores apresentaram uma alta taxa para a
degradacdo dos poluentes quimicos, variando de 82,3% a 100%. No entanto, verificou-se que
apenas dois estudos realizaram ensaios de toxicidade, os quais sdo fundamentais para a consolidacéo
da fotocatélise como método de tratamento para a degradacéo de poluentes em aguas residuais.
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INTRODUCAO

A crescente expanséo das areas urbanas e das atividades industriais tem gerado um
aumento na demanda por &gua, o que dificulta a garantia do abastecimento continuo,
resultando em crises graves de escassez em diversas cidades de paises como o Brasil. Um
dos motivos para a escassez de 4gua potavel para a populacdo mundial est& associado com
a poluicéo por agentes contaminantes utilizados em larga escala e, por vezes, descarregados
nos efluentes hidricos sem um tratamento prévio adequado (GBANDI, 2022).

Poluentes toxicos como os corantes utilizados na industria téxtil representam uma
enorme fonte de poluicdo, pois estima-se que pelo menos 10% da produgdo anual de
corantes seja descartada nos cursos de agua, afetando a sua transparéncia e a solubilidade
de gases — caracteristicas essenciais para a vida aquatica (CHONG et al., 2010). Por sua
vez, os farmacos (antibioticos, antialérgicos, analgésicos e outros) constituem uma outra
classe de poluentes que tem cada vez mais alcangado os cursos hidricos, em virtude do seu
uso crescente e muitas vezes indiscriminado. J& as &guas proximas de regifes que
apresentam intensa atividade agricola estdo susceptiveis a contaminacdo por pesticidas,
herbicidas, inseticida, dentre outros. Todos os contaminantes mencionados, mesmo em
baixas concentracdes, ndo apenas reduzem consideravelmente a qualidade da agua como
causam enormes prejuizos a vida aquatica (BANSAL; VERMA; TALWAR, 2018).

E importante mencionar que as tecnologias convencionais para o tratamento de
efluentes baseadas em métodos fisicos, tais como a adsorcédo, floculacéo, sedimentacdo ou
filtracdo ndo possuem a capacidade de eliminar os agentes poluentes. Neste sentido, a
comunidade cientifica tem buscado novos métodos e materiais que se mostram eficientes
para o enfrentamento da poluicdo causada pelos efluentes industriais, comerciais, agricolas
e domésticos (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017). Nesta busca, as tecnologias
baseadas em processos de oxidagdo avangada, os quais se baseiam na producédo de espécies
altamente reativas (H202, OH", O™, Oz), tém sido largamente aplicadas para a degradacéo
de diferentes poluentes presentes na agua (LANDI et al., 2021) ou no ar (SEGUNDO et al.,
2021). Dentre estas novas tecnologias, a fotocatalise heterogénea baseada em

semicondutores tem se mostrado muito adequada para o tratamento de aguas contaminadas
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com diferentes poluentes (KHOR; KHAN; HARUNSANI, 2023).

Dentre os fotocatalisadores mais utilizados o dioxido de titanio (TiO2) se destaca,
por reunir as seguintes caracteristicas: baixo custo, insolubilidade em agua, foto-
estabilidade, estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH e possibilidade de ativacéo
pela luz solar, o que reduz os custos do processo (RAO et al., 2017). E nesta perspectiva
que o presente trabalho tem por objetivo analisar os resultados mais recentes da aplicacéo
de materiais fotocataliticos (ativados com a luz do Sol) voltados para o tratamento de
efluentes (reais ou sintéticos). Pretende-se, portanto, identificar e analisar os principais
fatores relativos a utilizacdo do TiO. como fotocatalisador; a sua forma de aplicacdo no
tratamento, o tipo e as caracteristicas do efluente tratado, bem como se houve reducéo da

toxicidade dos efluentes apds os ensaios de degradacéo fotocatalitica.

M ETODOLOGIA

O presente estudo incluiu a identificacdo de trabalhos que apresentam resultados
experimentais recentes envolvendo a aplicacdo do TiO2 como material fotocatalitico para o
tratamento de efluentes usando a luz solar natural como fonte de irradia¢do. O levantamento
bibliografico foi realizado na base de dados da Scopus, utilizando como palavras-chave

"photocatalysis™, "wastewater”, "solar irradiation™ e "TiO2". Foram selecionados apenas
artigos em lingua inglesa publicados nos altimos cinco anos (Tabela 1). Além disso,
revisdes de literatura ndo foram consideradas nesta busca. A lista de artigos obtida foi

cuidadosamente escrutinada por meio das questdes norteadoras apresentadas a seguir.

1) Qual o tipo de fotocatalisador utilizado?

2) Areutilizacdo do fotocatalisador foi investigada?

3) Que tipo de efluente foi tratado?

4) Qual o procedimento utilizado nos ensaios de degradacgéo do efluente?

5) A toxicidade do efluente tratado foi comparada com a do efluente néo tratado? Se

sim, quais foram os testes de toxicidade utilizados?
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R ESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 1. Revisdo condensada de estudos realizados com fotocatalisador TiO».

Pesquisa realizada em 21 de fevereiro de 2023.

Fotocatalisador Condicbes Caracteristicas do Principais Referéncia /
/ Aplicacao experimentais efluente resultados Teste de
do toxicidade
fotocatalisador
/ Reutilizacéo
do
fotocatalisador
FeNis/SiO2/TiO, 25, 50 e 100 Solucdo aquosa de Remogéo atingiu (ALWARED et

Bi-WQg/C-
dots/TiO-

N/TiO»

Placa anatase de
TiO,

mg/L - Quatro
ciclos

50, 75, 100 e 250
mg/L - Trés
ciclos

25, 50 e 100
mg/L - Zero
ciclos

330 mg/L -
Cinco ciclos

GSCD

amoxicilina (10, 50
e 100 mg/L; pH =3,
5, 7e1ll)

Solucdo aquosa de
levofloxacina (5,
10, 15 e 20 mg/L;
pH=5,7¢e9)

Solugdes aquosas
de amoxicilina e de
ciprofloxacina (25,
50 e 100 mg/L em
ambas; pH =5, 7 e
11 em ambas)

Rodamina B
encapsulada com
cucurbit[7]uril
(concentracdo néo
especificada)

Realizagdo

96% apo6s 90 min de
irradiacdo (50 mg/L
de FeNis/SiO2/TiOy;
pH =5; [amoxicilina]
=10 mg/L)

Decomposicdo  de
99% ap6s 90 min de
irradiacdo (75 mg/L
de Bi2WOQOe/C-dots/
TiO2; pH = 7;
[levofloxacina] = 10
mg/L)

Reducéo de 95,8% de
amoxicilina e 97,3%
de ciprofloxacina
apos 120 min de
irradiacdo (50 mg/L
de N- TiOz; pH = 5;

[amoxilina e
ciprofloxacina] = 25
mg/L)

Degradagéo de 97%
apos 10 min de

irradiacdo (330 mg/L
de TiOz; 10° M de
complexo CB7-RhB)
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al., 2023) / Nao

(SHARMA et
al., 2020) / N&o

(MHEMID;
SALMAN;
MOHAMMED,
2022) / N3o

(MOHANAN et
al., 2019) / N&o
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Cu/TiOz

Fe/TiO;

TiO2 -
imobilizado em
papel celulésico

Ni/TiO2/W

TiO,/KOH

TiO2

100, 300 e 500
mg/L - Zero
ciclos

Concentracdo
ndo especificada
- Setenta ciclos

400 mg/lL -
Quarenta ciclos

30 mg/L -
Quiatro ciclos

200 mg/L - Zero
ciclos

400, 500 e 700
mg/L - Trés
ciclos

GSCD

2023
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Solucdes aquosas
de diclofenaco,
ibuprofeno e &cido
mefenamico (0,03,
0,06 e 0,1 mg/L
ambas; pH =4, 7 e
9)

Efluente real de
indUstria

farmacéutica (com

cerca de 24
compostos
diferentes,
concentracdo  nao

especificada)
Solucdo aquosa de

paracetamol (2,5,
10 e 20 mg/L; pH =
3,9e1l)

Solucdo aquosa de
paracetamol (25
mg/L; pH =7)

Solucdo aquosa de
antraquinona (0,5
mg/L; pH =5)

Efluente  residual
sintético com varios
componentes
quimicos organicos
(variadas
concentragoes)

Realizagdo

DE ED

O futuro da humanidade:
sustentabilidade em questao.

Degradacéo de
96,5%, 942% e
82,3% foram obtidos
para diclofenaco,
ibuprofeno e 4&cido
mefenamico,

respectivamente apos
65 min de irradiacédo
(300 mg/L de Cu-
TiO2; pH = 9
[drogas] = 0,1 mg/L)

Reducéo de 83% dos
compostos

farmacéuticos apds
300 min de
irradiacao e
tratamento

Reducdo de 99%
apés 90 min de

irradiacdo (20 mg/L
de TiOz; pH = 9;

[paracetamol] 10
mg/L)
Degradacgéo de 100%

apos 180 min de
irradiacdo (30 mg/L
de Ni/ TiO2/W; pH =
7; [paracetamol] = 25
mg/L)

Degradacédo de 88%
apos 240 min de
irradiacdo (200 mg/L
de TiO2/KOH; pH =
5; [antraquinona] =
0,5 mg/L)

Ap0s 180 min de
irradiacdo a
qualidade da 4gua
tratada foi
considerada média,
recomendada para
uso em irrigagao nos
parametros
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(AL-JEMELI et
al., 2021) / Nao

(BANSAL;
VERMA;
TALWAR,
2018) / Sim, foi
constatado uma
baixa toxicidade
do efluente apos
o0 tratamento
(CHEKIR et al.,
2020) / Nao

(GOMEZ-
SOLIS et
2021) / N&o

al.,

(YE et al., 2019)
/ N&o

(MANU;
THALLA, 2019)
/ Nao
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Zn0 e TiOy

ZnTiO3/TiO2/La
e ZnTiO3/TiO; -
misturados em
terra diatoméacea

Ag/M0oO3/TiO,,
MoO3/TiO, e
TiO,

TiO2 - em forma
de microesferas
revestidas com
vidro

TiO2 - camadas
nas formas de
anatase e
nanoparticulas

1000 e 2000
mg/L Zero
ciclos

25 mg/L - Cinco
ciclos

100 mg/L - Zero
ciclos

5000 mg/L -
Zero ciclos

2000 mg/L -
Zero ciclos
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Solucdo aquosa de
pindolol (20 ml
com 0,05 mol de
pindolol)

Solucdo aquosa
azul de metileno
(20 mg/L; pH =7)

Solucdo aquosa
laranja de metila
(15 mg/L)
Solucdes aquosas
de carbamazepina
(0,05 mg/L)
diclofenaco (0,05
mg/L) e
ibuprofeno 0,4
mg/L)

Solucéo de
efluentes de aguas
residuais  urbanas
reais com
compostos
farmacéuticos
ativos (variadas

concentragdes; pH
= 7)

Realizagdo

DE ED
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Wastewater quality
status (500 mg/L de
TiOy)

Eliminagdo completa
do pindolol apds 120
min de irradiacdo
(1000 mg/L de ZnO;
20 ml com 0,05 mol
de pindolol)
Degradacédo de 96%
apos 150 min de
irradiacdo (25 mg/L
de ZnTiO3/TiO2/La;
pH = 7; [azul de
metileno] = 20 mg/L)
Degradacéo de 97%
apos 300 min de
irradiacdo (100 mg/L
de Ag/MoO3/TiOy;
[laranja de metila] =
15 mg/L)
Degradacéo total de
carbamazepina,
diclofenaco e
Ibuprofeno apds 360
min de irradiacdo
(5000 mg/L de TiO2
microesférico;
[carbamazepina e
diclofenaco] = 0,05
mg/L; [ibuprofeno] =

0,4 mg/L)
Remocédo
significativa da
maior  parte  dos
compostos

farmacéuticos
detectados apds 300
min de irradiacdo
(variando de 40% a
100% dependendo do
composto; 2000
mg/L de TiO2 em
camadas e pH =7)

nnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnn

oum [ 1 L]
BB _INSTITUTO FEDERAL MM  INSTITUTO FEDERAL
=II Sul de Minas Gerai | | A E

ul de Minas Gerais
Campus Muzambinho

*

(ARMAKOVIC
et al., 2020) /
Sim, houve um
ligeiro aumento
da toxicidade

(JARAMILLO-
FIERRO;
GONZALEZ:
MEDINA, 2021)
/ Nao

(HASAN
KHAN NEON;
ISLAM, 2019) /
Néo

(BRICE et al.,
2022) / N&o

(RUEDA-
MARQUEZ et
al., 2020) / Néo
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TiOy,
TiO2/GO/Ag e
TiO2/GO (6xido
de grafeno)

Ag2COs/Fe0s/
TiO2 e
Fe20s3/TiO:

F/N/Ti02/Si0O2

TiO2 e TiO2/CA
(Carvao ativado)

TiO2/PVDF
(composto com
fluoreto de
polivinilideno)

TiO2/BG -
imobilizado em
vidro de
borosilicato

25,5 75¢e 10
mg/L - Quatro
ciclos

50, 100 e 150
mg/L - Cinco
ciclos

10 mg/L - Cinco
ciclos

500 mg/L - Dois
ciclos

10, 20 e 30 mg/L
- Trés ciclos

60, 90, 120 e 150
mg/L - Trés
ciclos

GSCD
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Solucdo aquosa
laranja de metila
(A5 mg/L; pH=7)

Solucdo aquosa de
fenol (0,05 mg/L;
pH =6)

Solugdes aquosas
de vermelho basico
29, azul basico 41 e
amarelo basico 51
(30 mg/L; pH = 3,
57¢e9)

Solucdo aquosa de
azul de metileno
(25 mg/L)

Solucdo aquosa de
acido niflamico
(20, 20 e 30 mg/L;
pH=3,7¢e9)

solucdo aquosa de
laranja de metila
(10 mg/L; pH = 6)

Realizagdo
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Remocéo de 97,66%
usando TiO2/GO/Ag
ap6s 180 min de
irradiacdo (10 mg/L
de TiO2/GO/Ag; pH
= 7; [laranja de
metila] = 15 mg/L)
Remocéo atingiu
99,72% ap6s 240 min
de irradiacdo (100
mg/L de
AQg2CO3/Fe;03/TiOy;
pH =6; [fenol] = 0,05
mg/L)

Degradagdo de mais
de 90% para os trés
corantes
separadamente apds
840 min de
irradiacdo (10 mg/L
de  F/N/TiO2/SiOy;
pH = 3; [corantes] =
30 mg/L)

Remocdo de 98,1%
apés 90 min de
irradiacdo (500 mg/L
de TiO2/CA; [azul de
metileno] = 25 mg/L)

Degradacdo de 91%
apos 360 min de
irradiagcdo (30 mg/L
de TiO2/PVDF; pH =
7; [acido niflamico]
=10 mg/L)

Remocdo de 97,8%
apos 300 min de
irradiacdo (120 mg/L
de TiO2/BG; pH = 6;
[laranja de metila] =
10 mg/L)
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(AL-MAMUN
et al., 2021) /
Né&o

(EL-
MAGHRABI et
al., 2018) / Nao

(KOSAR
HASHEMI et
al., 2021) / No

(DALTO et al.,,
2021) / N&o

(AOUDJIT et
al., 2022) / Nao

(AL-MAMUN;
KADER;
ISLAM, 2021) /
Nao
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TiO,/ZSM-5 e 1000, 2000, solugcdo aquosa de Degradacédo de (ZNAD et al.,
ZnO/ZSM-5 2500 e 3000 laranja de metila 99,55% ap6s 180 min 2018) / N&do
hibridizados mg/L - Seis (20 mg/L; pH = 2, de irradiacdo (2000

com  substrato ciclos 4,6,7,8¢e9) mg/L de TiOx/ZSM-

Mesoporoso 5; pH = 7; [laranja de

zedlito de metila] = 20 mg/L)

aluminossilicato

TiO2 e TiO2/NPs 15, 30, 60, 90, solucdo aquosa de Degradacéo de (RASHID AL-
(em forma de 120e150mg/L - laranja de metila 96,38% ap6s 300 min MAMUN et al.,
nanoparticulas)  Trés ciclos (15, 30 e 45 mg/L; de irradiacdo (150 2022)/Néo

pH=3,7e1l) mg/L de TiO2/NPs;
pH = 3; [laranja de
metila] = 15 mg/L)

A Tabela 1 apresenta uma compilacdo de resultados que buscam melhorar a
eficiéncia do TiO», utilizando estratégias como: i) dopagem do TiO2 com N, Fe, Cu, dentre
outros; ii) associacdo do TiO2 com outros semicondutores como ZnO, Bi2WQOs, M0O3
formando estruturas hibridas; ou iii) utilizando materiais (baseados em carbono, zedlitos e
outros) que servem como suporte para o TiO2. Tais modificacdes visam melhorar a
eficiéncia dos processos de adsorcdo e de degradacdo dos poluentes alvos, bem como
reduzir o tempo necessario do processo de degradacdo (LANDI et al., 2019). Além disso,
verificou-se que em metade dos trabalhos analisados, os autores utilizaram trés, quatro ou
cinco ciclos de repeticdo. Isso porque a reutilizacdo do fotocatalisador é crucial para
possiveis aplicacfes em larga escala, e neste sentido, tais testes tém sido comumente
exigidos pela comunidade cientifica (SERNA-GALVIS et al., 2016). Acerca da forma de
aplicacdo dos materiais fotocataliticos, observou-se que em 83% dos trabalhos, 0s
fotocatalisadores foram adicionados diretamente na forma de pds a solucéo que se desejava
tratar, em quantidades que variaram de 2,5 até 5000 mg por litro de solugéo tratada. Por
outro lado, em 17% dos trabalhos, os fotocatalisadores foram imobilizados em materiais
organicos (celulosicos) ou inorganicos (vidro de borossilicato e polivinilideno).

Dentre os poluentes utilizados nos ensaios experimentais encontram-se corantes e
farmacos, que sdo responsaveis por uma enorme parcela da poluicdo de efluentes por
agentes quimicos, sendo os seus residuos facilmente encontrados nos efluentes residuais

proximos de areas industriais e grandes centros urbanos (SODRE, 2012). As concentragdes

Realizagdo
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utilizadas para os poluentes variaram de 0,03 a 100 mg/L e os resultados mostram que 0s
fotocatalisadores apresentaram uma alta taxa de degradacdo dos poluentes quimicos,
variando de 82,3% a 100%. Estes percentuais, em geral, foram calculados a partir dos
resultados obtidos por cromatografia liquida ou espectrofotometria no UV-vis, dependendo
do tipo de poluente. Por outra perspectiva, implica enfatizar que a degradagédo dos poluentes
por si s6 ndo € suficiente para julgar o mérito do tratamento e materiais utilizados. A
toxicidade também €& um aspecto critico a ser considerado ao avaliar a eficacia do
tratamento. Além das altas taxas de degradacdo e mineralizacdo (em geral, obtido por
medidas do carbono orgénico total), deseja-se adicionalmente que a toxicidade permaneca
em niveis aceitaveis. Métodos de tratamento de efluentes como a fotocatalise, podem levar
a formacdo de compostos intermediarios mais toxicos do que os poluentes inicialmente
presentes na amostra (R1ZZO, 2011). Entretanto, dentre os estudos apresentados na Tabela
1, apenas dois realizaram testes de toxicidade (BANSAL; VERMA; TALWAR, 2018) e
(ARMAKOVIC et al., 2020).

Em Bansal, Verma e Talwar (2018) a analise de toxicidade de um efluente
farmacéutico foi realizada através de ensaio de difusdo em &gar, utilizando culturas de
Escherichia coli (teste de Kirby-Bauer), que € um teste quantitativo largamente utilizado
para a analise de antibidticos. Nestes ensaios, pode-se observar que a amostra ndo tratada
apresentou 0s maiores niveis de toxicidade. Além disso, houve uma redu¢do gradativa da
toxicidade das amostras que se submeteram aos maiores intervalos de tempo nos ensaios
fotocataliticos. Além deste teste, a toxicidade aguda do efluente tratado foi avaliada pelo
método de bioensaio, com base no fator de toxicidade (quantidade minima de diluicdo da
amostra necessaria para nao atingir a mortalidade do peixe-zebra). Os autores observaram
que 100% de sobrevivéncia dos peixes foi alcancada ap6s 96h de teste de bioensaio
(BANSAL; VERMA; TALWAR, 2018). Por outro lado, em Armakovi¢ et al (2020)
realizaram-se 0s testes de toxicidade utilizando linhagens celulares de mamiferos, que séo
indicadores poderosos de alteragcdes metabolicas e genéticas. Os resultados obtidos indicam
que o tipo de catalisador, o tempo de irradiacdo e o tipo de linhagem celular estéo
intimamente relacionados com a toxicidade das amostras, as quais consistiram de solucao

aquosa do farmaco pindolol — indicado para o tratamento de hipertenséo arterial. Na faixa
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de concentragdo investigada, a solucdo original ndo apresentou toxicidade significativa.
Além disso, os autores afirmaram que o aumento da toxicidade em decorréncia dos
processos fotocataliticos pode ser considerado irrelevante em comparacdo com a solugéo
inicial ARMAKOVIC et al., 2020).

CONCLUSOES

Neste trabalho buscou-se apresentar os resultados mais recentes da aplicacdo de
fotocatalisadores baseados no TiO> e ativados por luz solar natural para o tratamento de
efluentes reais ou sintéticos. Observou-se que dentre as variaveis mais investigadas,
destacam-se a concentracdo inicial dos compostos quimicos (poluentes alvo), o pH da
solugdo a ser fotodegradada, a concentracdo do fotocatalisador (sua modificacdo e/ou
imobilizacdo), o intervalo de tempo para o equilibrio adsorcdo-dessorcdo, bem como o
periodo e as condi¢des de irradiacdo solar. Porém, enfatiza-se que dentre os vinte e trés
trabalhos analisados, apenas dois realizaram testes de toxicidade. De todo modo, os estudos
que envolvem o uso do TiO2 como fotocatalisador vém apresentando resultados bastante
promissores no que tange a sua capacidade de degradar poluentes quimicos em diversas
aplicacdes experimentais. Acredita-se que, com a continuidade destas pesquisas e com 0
desenvolvimento de novas técnicas de modificacdo do TiO2, podera ser possivel obter
fotocatalisadores ainda mais eficientes e economicamente vidveis para a aplicagdo em
grande escala, visando a degradacao dos diferentes poluentes encontrados atualmente em

aguas residuais.
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