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                       2.6 Outras aplicações térmicas. 
 
Resumo. As indústrias de curtumes são poluidoras do meio ambiente por produzirem dejetos com 
significativas quantidades de matéria orgânica e de cromo (nas formas Cr(III) e Cr(VI)). 
Atualmente, os processos de curtimento do couro concentram-se nos países em desenvolvimento. 
No Brasil, os curtumes predominam nas regiões Sul e Sudeste, mas com a migração da cadeia 
produtora de calçados para a região Nordeste, os curtumes estão migrando para essa região. Os 
processos convencionais de tratamento de dejetos possuem eficácia diminuta frente a dejetos com 
altas cargas de matéria orgânica e Cr(VI), pois apenas há transferência de fases dos poluentes. Os 
Processos Oxidativos Avançados são métodos de tratamento que mineralizam matéria orgânica e 
reduzem metais pesados. Neste trabalho, estudou-se a aplicação da Fotocatálise Heterogênea (com 
TiO2 imobilizado) na oxidação de matéria orgânica e na redução de Cr(VI), ambos presentes na 
mesma solução aquosa. Utilizou-se fotorreator de placa do tipo leito fixo de filme fino. As fontes de 
irradiação ultravioleta foram o sol e lâmpadas germicidas (15 W) com λ = 250 nm. Inicialmente, 
fez-se experimentos com soluções aquosas contendo apenas Cr(VI) (1 mg de Cr(VI) L-1) em pH 
ácido (3), neutro (7) e básico (9). Obtendo-se remoções médias de 100%, 49,21% e 39,80% em 
meios ácido, neutro e básico, respectivamente. Assim, os experimentos feitos com soluções aquosas 
contendo matéria orgânica (DQO de 700 mg L-1) e Cr(VI) (15 mg de Cr(VI) L-1) tiveram pH 
ajustado para ácido. Os resultados sugerem que a Fotocatálise Heterogênea possui maior 
eficiência com radiação ultravioleta solar. Visto que, com relação a DQO a eficiência de remoção 
média foi de 70% e 64% para experimentos feitos com UV-solar e UV-lâmpadas, respectivamente. 
Com relação ao Cr(VI) ocorreu o mesmo comportamento, pois a eficiência de remoção média foi 
de 88% e 59% para experimentos feitos com UV-solar e UV-lâmpadas, respectivamente. 
 
Palavras-chave: Radiação UV, Fotocatálise Heterogênea, TiO2 
 
 
1. INTRODUÇÃO 
 
 Atualmente, os países em desenvolvimento estão concentrando as etapas poluidoras dos 
processos produtivos industriais. No Brasil, o setor de curtimento de couro representa bem esta 
realidade. A nação brasileira detêm cerca de 12% da produção mundial de couro curtido, sendo a 
produção do couro do tipo wet blue a forma mais incentivada pelo mercado comprador externo. 
Assim, as etapas mais poluidoras do processo de curtimento ficam no Brasil, pois é na produção do 
couro wet blue que são gerados cerca de 85% de todos os dejetos poluidores formados nos 
processos de curtição (Couto Filho, 1999; Corrêa, 2001). 
 Os dejetos dos curtumes possuem extraordinário potencial poluidor em diversos ecossistemas, 
podendo poluir ar, água e solo. Os esgotos dos curtumes são constituídos por uma mistura de 
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compostos orgânicos e inorgânicos. Neles é possível encontrar cloretos, sulfonados alifáticos, 
sulfatos, etoxilatos alifáticos e aromáticos, sulfonados polifenóis, ácido acrílico condensado, ácidos 
complexos, corantes, proteínas, carboidratos solúveis e Na2S. Dentre as substâncias tóxicas 
inorgânicas se destacam os metais pesados (cromo, cobre, níquel, chumbo e zinco) e o cianeto, 
sendo o cromo (nas formas Cr(III) e Cr(VI)) o metal predominante nos dejetos porque a grande 
maioria dos curtumes utilizam o curtimento mineral com sais de cromo (no Brasil cerca de 90% dos 
curtumes utilizam sais de cromo). Os ecossistemas aquáticos são os que mais recebem os esgotos 
industriais, sejam eles tratados ou não, fato este que aumenta de forma significativa o surgimento de 
águas residuárias e o decaimento quantitativo de água potável (Campos, Augusto e Revez, 1998; 
Dias et al., 1999; Murugananthan et al., 2004; Santos e Souza, 2004). 
 Em indústrias de curtume com grande produção, os processos convencionais de tratamento de 
efluentes podem ter eficácia diminuída permitindo a presença de matéria orgânica, Cr(III) e Cr(VI) 
em quantidades significativas. Os Processos Oxidativos Avançados (POAs) são recursos técnicos 
que podem tornar esses efluentes mais seguros para serem descartados no meio ambiente. A 
Fotocatálise Heterogênea é o representante dos POAs mais significativo, especialmente os 
processos que utilizam o dióxido de titânio (TiO2) como fotocatalisador. Na Fotocatálise 
Heterogênea, feita em meio aquoso, o fotocatalisador absorve fótons da radiação ultravioleta que 
induzem a passagem de elétrons da banda de valência para a banda de condução do fotocatalisador. 
Os elétrons na banda de condução realizam reações de redução e as lacunas positivas da banda de 
valência captam elétrons de hidroxilas e de moléculas de água adsorvidas na superfície do 
fotocatalisador, permitindo a formação de radicais hidroxilas que são formidáveis agentes oxidantes 
(Goswami, 1995; Daniel, 2001; Baird, 2002). 
 A meta deste artigo é investigar a eficiência da Fotocatálise Heterogênea com TiO2 na redução 
de Cr(VI) e na oxidação de matéria orgânica. Os experimentos foram realizados em reator de placa 
plana com TiO2 imobilizado, fazendo-se uso de radiação ultravioleta solar e de lâmpadas 
germicidas. 
 
2. METODOLOGIA 
 
2.1 Instalação experimental 
 
 Os experimentos e as suas respectivas análises foram realizados na cidade de Campina Grande 
(PB), nas dependências da Universidade Estadual da Paraíba (UEPB) e no Laboratório de 
Saneamento Ambiental do Centro de Ciências e Tecnologia da referida instituição. O fotorreator 
empregado foi do tipo leito fixo de filme fino constituído de placa de vidro jateado de 6 mm de 
espessura e dimensões 0,70 m de comprimento e 0,50 m de largura. Nesta placa, fazendo-se uso da 
metodologia proposta por Nogueira (1995), imobilizou-se o fotocatalisador dióxido de titânio na 
sua face rugosa obtendo-se uma área de 0,35 m2, resultando numa concentração de 10 g de TiO2 m-

2. O TiO2 empregado foi o P-25 Degussa-Hülls (80% anatase e 20% rutilo, com área superficial de 
50 m2 g-1 e partículas com 21 nm de tamanho médio). A placa de vidro com o TiO2 teve inclinação 
de 7º em relação à horizontal por causa da latitude da cidade de Campina Grande (07º13’S). O 
fotorreator também foi direcionado para o Norte, por o Brasil estar abaixo da linha do equador. O 
local de instalação do fotorreator teve como critério de escolha a ausência completa de 
sombreamentos decorrentes de edificações e vegetações circunvizinhas. 
 
2.2 Descrição dos experimentos 
 
 Inicialmente, fez-se experimentos para a determinação da melhor faixa de pH para a remoção 
quantitativa de Cr(VI). Soluções aquosas foram preparadas partindo-se de uma solução padrão de 
dicromato de potássio (500 mg de Cr(VI) L-1). Todas utilizaram água destilada e tiveram 
concentrações iniciais de 1 mg de Cr(VI) L-1 para volumes finais de 5 L. As faixas de pH 
empregadas foram: ácido (3), neutro (7) e básico (9). Foram feitos um total de nove experimentos, 
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sendo realizados três experimentos em cada faixa de pH. Os ajustes do pH das amostras foram 
realizados com soluções de ácido sulfúrico diluído e de hidróxido de potássio em solução. Os 
experimentos consistiram no bombeamento (através de bomba peristáltica) das amostras para o topo 
da placa e sua distribuição uniforme. O líquido bombeado para o topo da placa era recolhido por 
recipiente posicionado no final da mesma e recirculado. Esta recirculação era feita por um período 
de quatro horas, tendo início às 10:00 hs e término às 14:00 hs, visto que a fonte de radiação 
ultravioleta foi o sol. Durante este período, recolheu-se alíquotas para as determinações físicas e 
químicas com periodicidade de 30 minutos. 
 Após a determinação da melhor faixa de pH, realizou-se experimentos com soluções aquosas 
(volume inicial e final de 5 L, usando-se água do abastecimento público local) contendo matéria 
orgânica (com DQO de 700 mg L-1) e Cr(VI) (15 mg L-1) misturados em uma mesma solução com 
pH pré-ajustado. Nesses experimentos utilizou-se, além da luz solar, três lâmpadas germicidas 
(15W, λ = 250 nm) como fontes de radiação ultravioleta. Nestas condições foram feitos doze 
experimentos, sendo seis com exposição à radiação ultravioleta solar e seis com exposição à 
radiação ultravioleta de lâmpadas germicidas. As lâmpadas foram fixadas em três refletores 
parabólicos posicionados acima do fotorreator (conforme mostrado na Fig. 1 e Fig. 2). O tempo de 
operação, de recirculação e de periodicidade da aliquotagem foram preservados. No entanto, a 
recirculação deixou de ser realizada por bomba peristáltica e passou a ser feita manualmente. Para 
tal, acoplou-se um recipiente a montante do topo da placa e com altura maior em relação a mesma, 
permitindo que a energia potencial da massa do líquido armazenado no recipiente fosse um dos 
fatores regentes da vazão e da espessura da lâmina do líquido escoado pela placa. Na Fig. 3, está 
mostrado as modificações feitas para a alteração da recirculação. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 1- Refletores parabólicos posicionados  
sobre o fotorreator 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 2- Refletores parabólicos 
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Figura 3- Fotorreator exposto à luz sol, sendo 
efetuada a recirculação manual 

 
2.3 Parâmetros analisados 
 
 As amostras foram submetidas às seguintes análises físicas e químicas: temperatura, oxigênio 
dissolvido (OD), alcalinidade, turbidez, sólidos suspensos totais (SST), sólidos suspensos voláteis 
(SSV), demanda química de oxigênio (DQO) e cromo hexavalente (Cr(VI)). Para a determinação de 
sólidos suspensos totais e suas frações, para a concentração do Cr(VI) e para a DQO, utilizou-se 
metodologias presentes em APHA (1998).A radiação ultravioleta foi medida com radiômetros da 
marca Cole-Parmer Instrument Co. (Chicago, III, 60648), modelo VLX RADIOMETER, série 
9811. 
 
3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
 Na figura 4, observa-se os valores médios de cada período temporal dos experimentos feitos 
para a determinação da faixa de pH a ser adotada nas etapas seguintes. A remoção quantitativa de 
Cr(VI) apresentou melhor eficiência de remoção em meio ácido, pois apenas em pH 3 houve 
completa remoção do Cr(VI) em duas horas e meia de recirculação. O meio neutro, foi o segundo a 
apresentar melhor eficiência de remoção atingindo o percentual de 49,21%, apresentando 
concentração final de 0,46 mg de Cr(VI) L-1. Já o meio básico foi o que apresentou menor 
percentual de remoção, atingindo apenas 39,80% que representa uma concentração final de 0,63 mg 
de Cr(VI) L-1. Assim, adotou-se o pH 3 nos experimentos que utilizaram soluções aquosas com 
matéria orgânica e Cr(VI) misturados em solução. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 4- Valores médios de remoção quantitativa de Cr(VI) 
em meio ácido (3), neutro (7) e básico(9) 
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 O fenômeno de adsorção entre o fotocatalisador e a substância a ser tratada é o fator regente do 
comportamento desses dados. Segundo Sena, Collins e Collins (2001), no meio aquoso o Cr(VI) é 
rapidamente hidrolisado formando espécies aniônicas e neutras, sendo predominante os íons 
bicromato (HCrO4

-), cromato (CrO4
-), dicromato (Cr2O4

2-) e o ácido crômico (H2CrO4). Portanto, 
para que haja adsorção entre o TiO2 e o Cr(VI) é necessário que não ocorra repulsão elétrica entre 
ambos. Esta condição só ocorrerá em meio ácido, pois apenas em pH abaixo de 6,25 é que o TiO2 
fica com carga positiva e acima deste valor fica com carga negativa. De acordo com Monn et al. 
(2003), as equações que se seguem representam o estado elétrico superficial do TiO2 em meio 
aquoso. 
 
 
 

carga (+) (pKa1 = 4,5) 
 
 
 

carga (-) (pKa2 = 8,0) 

 
 Na tabela 1, estão os resultados da caracterização física e química dos experimentos que 
usaram soluções ácidas contendo matéria orgânica e Cr(VI) em solução, com exceção dos 
resultados de DQO e Cr(VI). Nas figuras 5 e 6, estão os resultados referentes às remoções 
quantitativas de Cr(VI) e DQO, respectivamente. 
 

Tabela 1- Caracterização física e química das amostras 
feitas com matéria orgânica e Cr(VI) em meio ácido. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

++ 〉↔+〉 22 OH-Ti  HTiO 

OH 2O-Ti   OH  OH-Ti +〉↔+〉 −

Tipo de Temp. OD Alcalinidade Turbidez SST SSV
UV (ºC) (mg L-1) (mg CaCO3 L-1) (NTU) (mg L-1) (mg L-1)

Af lu. 25 - 0,00 347 342 338

Eflu. 27 - 50,41 149 (57%) 98 (71%) 98 (71%)
Aflu. - 7,30 0,00 207 114 114
Eflu. - 7,40 24,19 74,4 (64%) 84 (26%) 84 (26%)
Aflu. 25 - 0,00 197 297 282
Eflu. 28 - 24,19 58,7 (70%) 70 (76%) 61 (78%)
Aflu. 25 - 0,00 152 286 286

Eflu. 26 - 24,19 52,5 (65%) 64 (78%) 62 (78%)
Aflu. 25 - 0,00 200 298 298

Eflu. 28 - 10,08 50,9 (75%) 78 (74%) 78 (74%)
Aflu. 25 7,29 0,00 125 288 288

Eflu. 27 7,35 16,13 42,9 (66%) 62 (78%) 62 (78%)

Aflu. 25 7,30 0,00 243 223 223

Eflu. 25 7,62 30,24 59,4 (76%) 52 (77%) 52 (77%)
Aflu. 25 7,09 0,00 150 307 295

Eflu. 25 7,68 30,24 50,7 (66%) 107 (65%) 87 (71%)
Aflu. 25 7,00 0,00 140 241 228
Eflu. 25 7,62 16,13 45,5 (68%) 72 (70%) 72 (68%)
Aflu. 25 6,51 0,00 155 301 293
Eflu. 25 7,15 16,13 55,2 (64%) 95 (68%) 94 (68%)
Aflu. 25 6,43 0,00 152 129 129
Eflu. 25 7,19 0,00 101 (34%) 101 (22%) 101 (22%)
Aflu. 25 6,49 0,00 205 111 111
Eflu. 25 7,32 8,06 71,6 (65%) 96 (14%) 96 (14%)
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Figura 5- Remoção quantitativa de Cr(VI), em amostras que também continham  
matéria orgânica, na presença de UV-solar e de UV-lâmpadas 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 6- Remoção quantitativa de DQO, em amostras que também continham  
Cr(VI), na presença de UV-solar e de UV-lâmpadas 

 
 Os dados relacionados com a fase de redução da fotocatálise heterogênea são Cr(VI) e OD. A 
partir da tabela 1, observa-se que ao longo das quatro horas de recirculação os valores de OD dos 
efluentes são maiores que os dos afluentes em todos os experimentos. A partir da figura 5, vê-se que 
a remoção quantitativa de Cr(VI) é mais acentuada quando a fonte de radiação ultravioleta é o sol. 
O aumento dos valores de OD não favorecem a redução de Cr(VI), pois o oxigênio dissolvido no 
meio aquoso compete com o Cr(VI) na captura do elétron presente na banda de condução do 
fotocatalisador polarizado (Cho e Choi, 2002). 
 Os parâmetros relacionados com a fase de oxidação da fotocatálise heterogênea são 
alcalinidade, turbidez, SST, SSV e DQO. A partir da tabela 1 e da figura 6, observa-se que a 
radiação UV-solar permite que a fotocatálise heterogênea obtenha melhor eficiência de remoção 
quando comparada com os experimentos feitos com UV-lâmpadas. A alcalinidade esteve ausente 
em todos os afluentes porque todas as amostras foram acidificadas com a adição de ácido sulfúrico 
diluído. No entanto, houve alcalinidade na maioria dos efluentes devido a necessidade de realização 
de reposição de volume em todos os experimentos, essa reposição foi feita com água do 
abastecimento público com pH original. A presença de alcalinidade interfere negativamente na 
oxidação de matéria orgânica, pois segundo Legrini, Oliveiros e Braun (1993) apud Teixeira e 
Jardim (2004), os íons HCO3

- e CO3
2- são seqüestradores de radicais hidroxilas. A remoção de 

turbidez beneficia a fase oxidativa por permitir que o meio líquido absorva menos radiação 
ultravioleta, permitindo que mais fótons atinjam o TiO2 (Rincón e Pulgarin, 2003). Os sólidos 
suspensos em meio aquoso servem de substrato para a adsorção do Cr(VI), viabilizando o 
deslocamento do Cr(VI) ao longo do percurso de um rio ou a sua sedimentação para em sedimento 
de fundo de um corpo hídrico (Jordão et al., 1999). Os valores da DQO são os que melhor 
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representam o desempenho da fase de oxidação da fotocatálise heterogênea, pois é este parâmetro 
que indica o comportamento das substâncias suscetíveis à oxidação química. O melhor desempenho 
das fases de redução e oxidação com experimentos feitos com exposição a luz solar pode ser 
explicado a partir da proposta de mecanismo fotocatalítico indicada por Moon et al. (2003). 
Segundo este autor, a fotocatálise heterogênea pode ocorrer na presença concomitante de radiação 
UV e de luz visível. Com a luz visível, não há migração de elétron da banda de valência para a 
banda de condução do fotocatalisador, esta última receberá elétrons da matéria orgânica adsorvida 
na sua superfície. Portanto, será a matéria orgânica que absorverá energia da luz visível e se 
polarizará cedendo os elétrons necessários para a fase de redução. Assim, com exposição ao sol 
ocorrerá simultaneamente migração de elétrons da banda de valência para a banda de condução e 
migração de elétrons da matéria orgânica para a banda de condução, pois a luz solar é composta de 
radiação ultravioleta e luz visível. Na figura 7 estão os valores médios da radiação UV-A dos 
experimentos expostos ao sol, mostrando que apenas as 12:00 e 12:30hs é que a quantidade de 
radiação ultravioleta incidente sobre o fotorreator foi superior ao valor médio obtido com as três 
lâmpadas germicidas (que foi de 2,22 mW cm-2). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 7- Valores médios da radiação UV-A (mW cm-2) solar 
em cada período de tempo 

 
4. CONCLUSÕES 
 
 De acordo com os resultados, é possível concluir que para a redução de Cr(VI) é necessário que 
o meio aquoso tenha pH ácido, pois esta condição permite a atração eletrostática entre o Cr(VI) e o 
TiO2. Conclui-se também que as fases de redução e oxidação possuem melhor rendimento na 
presença de luz solar, pela coexistência de dois mecanismos de migração de elétrons para a banda 
de condução. 
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DEGRADATION OF ORGANIC MATTER AND Cr(VI) REDUCTION BY 
HETEROGENEOUS PHOTOCATALYSIS USING SOLAR LIGHT AND ARTIFICIAL 

 
Abstract. The leather industry are pollutant of the environment for they produce dejections with 
significant amounts of organic matter and of chrome (in the forms Cr(III) and Cr(VI)). Nowadays, 
the leather processing of the leather concentrate at the countries in development. In Brazil, the 
leather industry prevail in the areas South and Southeast, but with the migration of the chain 
producing of footwears for the Northeast area, the leather industry are migrating for that area. The 
conventional processes of treatment of dejections possess effectiveness tiny front to dejections with 
discharges loads of organic matter and Cr(VI), because there is just transfer of phases of the 
pollutant ones. The Processes Advanced Oxidativos are treatment methods that mineralize organic 
matter and they reduce heavy metals. In this work, it was studied the application of Heterogeneous 
Photocatalysis (with immobilized TiO2) in the oxidation of organic matter and in the reduction of 
Cr(VI), both presents in the same aqueous solution. Photoreactor of plate of the type fixed bed of 
fine film was used. Were the sources of ultraviolet irradiation the sun and lamps germicidal (15 W) 
with = 250 nm. Initially, it was made experiments with aqueous solutions just containing Cr(VI) (1 
mg of Cr(VI) L-1) in acid pH (3), neutral (7) and basic (9). Obtained medium removals of 100%, 
49,21% and 39,80% in means acid, neutral and basic, respectively. Like this, the experiments done 
with aqueous solutions containing organic matter (DQO of 700 mg L-1) and Cr(VI) (15 mg of 
Cr(VI) L-1) they had adjusted pH for acid. The results suggest that Heterogeneous Photocatalysis 
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possesses larger efficiency with solar ultraviolet radiation. Because, with relationship DQO the 
efficiency of medium removal was from 70% and 64% to experiments done with UV-solar and UV-
lamps, respectively. With relationship to Cr(VI) it happened the same behavior, because the 
efficiency of medium removal was from 88% and 59% to experiments done with UV-solar and UV-
lamps, respectively. 
 
Key words: UV-irradiation, Heterogeneous Photocatalysis, TiO2 


