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RESUMO

A poluigdo dos recursos hidricos, provocada em grande parte pelo descarte inadequado
de efluentes, é atualmente um dos grandes problemas que a comunidade global e
cientifica tenta mitigar. Além disso, 0s processos de tratamento de efluentes
convencionais apresentam baixa eficiéncia de degradacdo de uma variedade de
componentes recalcitrantes e toxicos que continuam presentes ap6s 0 seu tratamento,
aumentando assim a magnitude do problema. Como alternativa a essa problematica,
surgem 0s processos oxidativos avancados (POAS) que utilizam espécies com elevado
poder de oxidacdo, como o radical hidroxila, para degradar e mineralizar grande
variedade de compostos organicos refratarios aos tratamentos bioldgicos. Dentre 0s
principais POAs estudados pela comunidade cientifica, tém destaque os processos Fenton
e foto-Fenton devido a sua simplicidade. O presente trabalho tem como finalidade avaliar
as potencialidades do processo Fenton e foto-Fenton no tratamento de agua residuérias
em diferentes escalas operacionais a partir de trabalhos académicos, livros, arquivos
disponiveis na internet e artigos cientificos renomados e revisados por pares, disponiveis
nas bases de dados Web of Science, Scopus, Science Direct, Scielo, Google Scholar e
Periddicos Capes. Com os materiais selecionados realizou-se uma breve descricéo acerca
das &guas residuarias, dos tratamentos de efluentes, dos POAs e dos processos Fenton e
foto-Fenton, além da relacdo entre POASs e o tratamento de guas residuarias. Essa revisao
também, identifica e analisa os principais reatores quimicos e fotoquimicos e os principais
parametros envolvidos nesses processos e, por fim, ilustra com alguns exemplos 0 uso
desses processos oxidativos em escala piloto e real. Com o presente trabalho foi possivel
constatar que o processo Fenton ja é uma realidade no tratamento de efluentes em escala
real e que 0s custos com 0s reagentes sdo os principais gargalos do processo para o

aumento de escala.

Palavras-chave: processos oxidativos avancados. Fenton. foto-Fenton. foto-Fenton

solar. tratamento de agua residuarias.



ABSTRACT

Pollution of water resources, caused in large part by inadequate effluent disposal, is
currently one of the major problems that the global and scientific community has been
trying to mitigate. In addition, conventional wastewater treatment processes have low
degradation efficiency for a variety of recalcitrant and toxic components that remain
present after their treatment, thus increasing the magnitude of the problem. As an
alternative to this problem, advanced oxidative processes (AOPs) appear that use species
with high oxidation power, such as the hydroxyl radical, to degrade and mineralize a wide
variety of organic compounds refractory to biological treatments. Among the main AOPs
studied by the scientific community, the Fenton and photo-Fenton processes stand out
due to their simplicity. This work aims to evaluate the potential of the Fenton and photo-
Fenton process in the treatment of wastewater at different operational scales from
academic works, books, files available on the internet and renowned and peer-reviewed
scientific articles available in the databases Web of Science, Scopus, Science Direct,
Scielo, Google Scholar and Capes Journals. With the selected materials, a brief
description was made about wastewater, wastewater treatment, AOPs and the Fenton and
photo-Fenton processes, in addition to the relationship between AOPs and wastewater
treatment. This review also identifies and analyzes the main chemical and photochemical
reactors and the main parameters involved in these processes and, finally, illustrates with
some examples the use of these oxidative processes on pilot and real scales. With the
present work it was possible to verify that the Fenton process is already a reality in the
treatment of effluents in full scale and that the costs with the reagents are the main
bottlenecks of the process for scaling up.

Keywords: advanced oxidative processes. Fenton. photo-Fenton. solar photo-Fenton.

wastewater treatment.
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1 INTRODUCAO

Um dos grandes desafios do século XXI é mitigar a polui¢do gerada no planeta
pela sociedade para que as futuras gerac6es tenham acesso aos recursos naturais. Grande
parte da geracdo de poluicdo, que se observa na atualidade, esta atrelada ao crescimento
populacional acarretando em um maior consumo de produtos que, por sua vez, requerem
0 uso de processos quimicos para a sua fabricacdo. A maioria dos processos quimicos,
seja no final ou em etapas intermediarias, gera efluentes de maior ou menor
periculosidade dependendo da matéria-prima empregada, da rota de sintese e dos
processos de separacdo. Esses efluentes necessitam ser tratados para a remocdo dos
poluentes, cuja natureza pode ser de solidos particulados, gases, liquidos e/ou compostos

bioldgicos, antes de ser realizado o seu despejo no solo, no ar ou em corpos hidricos.

A poluicdo da dgua é um dos temas mais discutidos ao redor do mundo por tratar-
se de um recurso natural ao qual todos tém direito e de que necessitam para sua
sobrevivéncia. No entanto, € considerado um recurso escasso devido a agua doce, (til ao
consumo humano, corresponder a parcela de apenas 2% dos recursos hidricos do planeta
(TEIXEIRA;JARDIM, 2004). O percentual torna-se ainda menor em razéo da poluigédo
das matrizes aquéticas que assola atualmente os rios, lagos e mananciais, principais fontes

de abastecimento de 4gua para a populacdo (MACHADO et al., 2016).

Os poluentes presentes nas matrizes aquaticas sdo diversos, tais como matéria
organica, sélidos em suspensdo, patdgenos, mercurio, fésforo, compostos organicos entre
outros. Dentro dessa heterogeneidade de contaminantes destacam-se 0s poluentes
emergentes persistentes ou recalcitrantes, principalmente, os quimicos, por serem
compostos organicos que o0s tratamentos convencionais ndo conseguem degradar e muitos
deles sdo considerados toxicos (PETRIE; BARDEN; KASPRZYK-HORDERN, 2015).
Como alternativa a essa problematica, surgem os processos oxidativos avancados (POAS)
que empregam agentes oxidantes fortes para a total ou parcial mineralizacdo dos
compostos organicos, sendo alguns dos mais conhecidos e empregados 0S processos
Fenton e foto-Fenton por sua simplicidade (NOGUEIRA et al., 2007; TEIXEIRA,;
JARDIM, 2004). Atualmente, existe uma ampla variedade de estudos desenvolvidos
acerca dos processos Fenton e foto-Fenton para o tratamento de aguas residudrias, que

serd demonstrado adiante.
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Com o proposito de avaliar as potencialidades da aplicacao dos processos Fenton
e foto-Fenton no tratamento de &guas residuarias desenvolveu-se o presente trabalho por
meio de uma revisdo bibliogréfica sistematica em que foi possivel verificar diversos
aspectos envolvidos nesses processos, como mecanismo de reacdo, reatores empregados,

principais parametros e alguns exemplos do seu uso em diferentes escalas operacionais.

O levantamento bibliografico sistematico é uma ferramenta crucial que o
engenheiro quimico utiliza em algumas etapas no desenvolvimento de processos
quimicos e na elaboracdo de projeto de processos quimicos com o intuito de obter uma
melhor compreensdo do objeto de estudo, das limitagdes do processo, dos resultados
alcancados até o momento entre outros, contribuindo positivamente na implantacéo,
melhoramento, otimizacdo, reducdo de custos operacionais e tempo de execucdo de

tarefas, analises de varidveis e parametros criticos dos processos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O presente estudo tem como objetivo realizar uma revisdo bibliografica
sistematica a respeito das potencialidades da aplicacdo dos processos Fenton e foto-

Fenton no tratamento de aguas residuarias em diferentes escalas operacionais.

2.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste trabalho séo:

. Descrever 0 que sdo aguas residuarias, Processos Oxidativos Avancados,
processos Fenton e foto-Fenton;

. Identificar e analisar os principais reatores quimicos e fotoquimicos
empregados nos processos Fenton e foto-Fenton;

. Identificar e analisar os principais parametros envolvidos nos processos
Fenton e foto-Fenton;

. Apresentar alguns exemplos de uso dos processos Fenton e foto-Fenton no

tratamento de aguas residuarias em escala piloto e real.

13



3 METODOLOGIA

Uma revisdo sistematica da literatura foi realizada através da consulta de artigos
cientificos nacionais e internacionais, trabalhos académicos, capitulos de livros e arquivos

disponibilizados na internet sobre o objeto de estudo, os processos Fenton e foto-Fenton.

Os principais dados analisados foram extraidos de artigos cientificos de peridédicos
de alta relevancia e revisados por pares publicados entre 2000 — 2020 utilizando-se as
bases de dados Web of Science, Scopus, Science Direct, Scielo, Google Scholar e
Periddicos Capes. Os artigos anteriores a 2000 e demais materiais foram empregados
apenas para fins de compreensdo de conceitos e fundamentos sobre a temética em

discussao.

Inicialmente, realizou-se uma pesquisa nas bases de dados de periédicos com as
palavras-chave “advanced oxidation processes”, “Fenton”, “photo-Fenton”, photo-
Fenton solar”, “treatment wastewater”, ‘“reactor batch”, “reactor continuous*,
“reactor plug flow”, “pilot plant”, “full-scale” e “scale-up” com o proposito de
identificar o maior nimero de estudos relacionados ao objeto de estudo. Em seguida,
realizou-se uma filtragem criteriosa dos trabalhos, selecionando apenas aqueles que
tratavam dos processos Fenton/foto-Fenton homogéneos e aspectos operacionais como
reatores empregados e parametros/variaveis de processo. Nessa etapa, eliminaram-se
artigos referentes aos processos Fenton/foto-Fenton heterogéneos e Fenton-like. Por fim,
analisaram-se e discutiram-se os dados encontrados na tentativa de responder se 0s
processos Fenton/foto-Fenton apresentam potencialidades para serem utilizados no

tratamento de efluentes em diferentes escalas operacionais, principalmente em escala real.
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4 AGUAS RESIDUARIAS

O termo &guas residudrias refere-se, segundo a Companhia Ambiental do Estado
de S&o Paulo (CETESB), a “todas as aguas descartadas que resultam da sua utilizagédo
para diversos processos” e podem ser classificadas basicamente em aguas residuarias
domeésticas e industriais. O primeiro grupo refere-se a efluentes gerados em areas urbanas
e rurais proveniente de banhos, lavagem de utensilios domésticos e calcadas, atividades
agropecudrias entre outras; ja as aguas residudrias industriais sdo oriundas de
estabelecimentos comerciais e industrias, como subproduto de seus processos de
producdo. Os constituintes das aguas residuérias podem ser de diversos tipos como
materiais solidos particulados, matéria organica biodegradavel, patégenos e inimeros
compostos organicos biodegradaveis e ndo-biodegradaveis dissolvidos (ORTIZ;
AMERICO-PINHEIRO, 2016). Portanto, ¢ fundamental que esses corpos d’agua
contaminados passem por algum processo de tratamento para sua total ou parcial

descontaminagéo.

De acordo com Corcoran et al. (2010), o descarte inadequado de aguas residuérias
afeta negativamente a biodiversidade e a capacidade do planeta em fornecer servicos
ecossistémicos fundamentais, prejudicando significativamente as populagdes das areas
urbanas e rurais. Como consequéncia desse fator, setores da salde, inddstria, agricultura,

pesca e turismo acabardo sendo severamente atingidos.

Em seu relatério sobre o desenvolvimento dos recursos hidricos para a América
Latina e Caribe, a Organizacdo das Nac¢des Unidas para a Educacéo, a Ciéncia e a Cultura
evidencia o crescimento da geracdo de A&guas residudrias em areas urbanas,
principalmente nas grandes cidades, como consequéncia do crescimento populacional,
aumento do poder de renda da populagédo e ampliacdo dos servicos de abastecimento de
agua e esgoto nos ultimos anos (UNESCO, 2017). Além disso, € relatado que um dos
grandes desafios atuais € evitar com que populacdes ribeirinhas e agricultores que vivem
em regides proximas a grandes cidades e em regides aridas e semiaridas utilizem agua
contaminada, especialmente de rios com niveis elevados de polui¢do, para consumo

proprio e/ou irrigacdo de plantagdes, provocando doencas infecciosas.

O estudo desenvolvido por Souza e Santos (2016) revela o contraste entre o Brasil
e a Holanda em relacdo a governanca, preocupacao ambiental e tratamento de efluentes.

15



Os resultados obtidos mostram que a Holanda desenvolve e possui tecnologia, méo de
obra especializada e grande envolvimento da populagdo em questdes ambientais; em
contrapartida o Brasil ainda é incipiente no desenvolvimento de tecnologia para fins de
tratamento de efluentes, possui baixa méo de obra técnica e possui legislacbes que
estabelecem baixos parametros de qualidade da agua descontaminada, como o teor de
cloro e a demanda bioquimica de oxigénio (DBO), em comparacao a Holanda. Os autores
defendem que sejam criadas iniciativas puablico-privadas para a ampliagéo de estacGes de
tratamento de efluente no Brasil, como é realizado na Holanda, a fim de reduzir os custos

operacionais e aumentar a capacidade de tratamento.

A legislacdo brasileira, de ambito federal, que estabelece normas e diretrizes a
respeito das condicGes e padrdes de descarte de efluentes nos corpos hidricos é a
Resolucao N° 430 do Conselho Nacional Do Meio Ambiente (CONAMA), 6rgédo publico
ligado ao Ministério do Meio Ambiente, datada de 13 de maio de 2011 (BRASIL, 2011).
Esta resolucdo define os valores limites permitidos de concentracdo de compostos
organicos e inorganicos que as fontes geradoras de poluicdo devem obedecer ao lancar os
seus efluentes em corpos d’aguas. Todavia, em algumas localidades existem leis estaduais
e municipais que regem essa problematica sendo, muitas vezes, mais rigidas em relagdo
a legislacdo nacional (MORAIS; SANTQOS, 2019).

Apesar da existéncia de legislacdo especifica é observado ainda o descarte
irregular de efluentes nos corpos dagua em decorréncia da fiscalizagdo ineficaz dos
6rgdos competentes devido a baixa quantidade de profissionais disponiveis para esse fim,
em razao da grande extensdo territorial do Brasil e prevaléncia da sua populacéo residindo
em municipios com menos de 20 mil habitantes (SOUZA; SANTQOS, 2016 apud PNUD,
2013). Com isso, a fiscalizacdo, também, pode ser considerada um desafio a ser superado
pelo poder publico a fim de reduzir o despejo inadequado de aguas residuarias.

No estudo realizado por Morais e Santos (2019) sobre os padrdes de lancamentos
de aguas residuarias em corpos hidricos em diferentes estados do Brasil verificou-se que
ndo existe uma uniformidade de pardmetros e padrdes para o despejo de efluentes nos
corpos receptores, variando entre os estados. Percebeu-se uma heterogeneidade no que
refere a limites minimos para a concentragdo ou carga poluidora de alguns parametros,
tais como a demanda quimica de oxigénio (DQO) e demanda bioquimica de oxigénio
(DBO), o que se deve ao fato das diferentes legislagdes estaduais e também a uma

evidente desatualizagdo dessas legislagOes para entrar em conformidade com normas
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internacionais de qualidade de efluentes. Os autores defendem, ainda, a construcao de um
marco regulatorio legal com o propoésito de definir padrGes e diretrizes nacionais para o
despejo de &guas residuérias.

Apesar da grande quantidade de tecnologias existentes para o tratamento de
efluentes, poucas delas conseguem isoladamente reduzir a contaminacdo quimica e
bioldgica aos niveis exigidos pelas legislagdes ambientais nacionais e internacionais,
sendo necessaria, em alguns casos, a associacdo de tratamentos bioldgicos e quimicos
com o intuito de obter melhores resultados (BEN et al., 2009; FONGSATITKUL et al.,
2004; YANG et al., 2014). Ademais, o tratamento de agua residuérias é um desafio global
devido ao aumento da geracdo de efluentes como consequéncia do elevado crescimento
populacional e de producdo e pela necessidade de proporcionar as futuras geracdes o
direito ao uso da agua, fonte fundamental para a vida no planeta, conforme ja mencionado.
O desafio ainda é maior nos paises da América Latina e Caribe em raz&o do alto custo do
processo, aspectos fisicos e geograficos, caréncia de profissionais especializados e ser
considerado um elemento ndo prioritario na agenda politica dos governantes e auséncia
de politicas publicas apropriadas (SOUZA; SANTOS, 2016; UNESCO, 2017)

Em face do exposto, é notorio que a questdo do uso da agua trata-se de um
problema global. Assim, faz-se necessario o desenvolvimento e otimizacdo de processos
e tecnologias limpas e sustentaveis de tratamento de agua e efluentes, de baixo custo e
que promova a mitigacdo da poluicdo hidrica, bem como a promogéo da conscientizacao
da sociedade por meio da educagdo ambiental, principalmente nas escolas e
universidades, a fim de tornar cidaddos mais criticos, atuantes e responsaveis pelos
recursos naturais para a geracdo atual e futura. Ademais, com a crescente demanda da
sociedade por processos sustentaveis que reduzam os residuos gerados e 0 consumo
sustentavel dos recursos naturais ou sua substituicdo nos processos produtivos, o0
engenheiro quimico torna-se um ator importante no desenvolvimento e otimizacao de
processos sustentaveis em diferentes etapas da produgdo e, também, na construcdo e
dimensionamento de equipamentos “verdes” em escala real pelo seu vasto conhecimento

adquirido durante a sua formacao multidisciplinar
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6 TRATAMENTO DE AGUAS RESIDUARIAS

Segundo a Water Environment Federation, o tratamento de aguas residuarias
refere-se ao emprego de processos fisicos, quimicos e bioldgicos com objetivo de remover
poluentes presentes nessas aguas antes de descarrega-las em um corpo d'adgua. Existem
trés niveis de tratamento de aguas residuarias: o primario, o secundario e o terciario
(OPPENLANDER, 2003c), conforme ilustra a Figura 1. O tratamento primario envolve,
geralmente, processos fisicos utilizados para remover matéria precipitavel, flutuante e em
suspensdo. O secundario emprega processos microbioldgicos para reduzir parametros
globais, grupais e/ou especificos das &guas residuérias, como a reducdo de fosforo e
nitrogénio. O terceiro e Ultimo nivel é destinado a neutralizacéo e desinfec¢édo do efluente
secundario. E importante ressaltar que nem todos os tratamentos de efluentes seguem as
trés etapas anteriormente mencionadas; assim, efluentes sem a presenca de materiais
solidos e nutrientes podem partir diretamente para o tratamento terciario. Além disso,
conforme o tipo de contaminante a ser removido do efluente pode-se utilizar um
tratamento ou a combinacdo de varios dos que estdo disponiveis. A Figura 2 mostra
algumas tecnologias empregadas no tratamento de aguas residuarias por diferentes

processos, tais como fisicos, quimicos e biologicos.

Figura 1- Elementos de uma estacéo de tratamento de efluentes.

. . Sistema ° . er .
Sistema Primario . . 1 Sistema Terciario
Secundario

) _J _J

= g
° A R . =
é’ Processos mecanicos e Processos biolégicos Processos quimicos e =]
- fisicos fisicos =
Remocao de matéria Remocao de fosforo, Neutralizacio fisica
suspensa, precipitada nitrificacio- e/ou quimica,
e flutuante desnitrificacio, desinfecgiio UV-C

diminuicio de
parametros globais,
grupais e especificos

Fonte: Adaptado de OPPENLANDER (2003c).
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Figura 2 - Algumas tecnologias utilizadas no tratamento de efluentes.

TECNOLOGIAS PARA TRATAMENTO DE EFLEUNTES

| | | |
Processos Processos Processos Processos Processos
Mecinicos Bioldgicos Fisicos Térmicos Quimicos

- Telas — Anaerobio — Flotagdo —| Crstalizagio - Absorgio
— Peneiras — Precipitagio ] Destilagio —| Neutralizagio
Aerobio: Lodo
—{ Ativado ou Centator
Bioldgico Giratdrio
—| Raspadores — Sedimentacio ||| Evaporagio —{ Troca I6mca
. | | Desinfecgio
—  Coagulagio —| Incineragio quimica
] Oxidagio/
Adsorgio/ H 30/
] ¢ - | | Desinfecciol | POAs
Dessorgdo uv-c fotoquimicos
Micro e
Ultrafiltragio

—| Osmose Reversa

Fonte: Adaptado de OPPENLANDER (2003c).

Um dos graves problemas ambientais atuais que precisa ser solucionado é a
eliminacdo ou reducdo da presenca em matrizes aquaticas de contaminantes emergentes
persistentes e tdxicos como pesticidas, produtos farmacéuticos, produtos de higiene
pessoal, adocantes artificiais, drogas ilicitas, subprodutos oriundos de processos de
desinfeccdo de aguas, compostos perfluorados, siloxanos, benzotriazois, acidos
nafténicos, percloratos, dioxinas, entre outros (MACHADO et al., 2016; MONTAGNER,;
VIDAL; ACAYABA, 2017; PETRIE; BARDEN; KASPRZYK-HORDERN, 2015).
Recentemente, Machado e colaboradores (2016) realizaram levantamento inédito no

Brasil sobre a presenca de contaminantes emergentes em agua potavel em 22 capitais
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brasileiras, identificando em aproximadamente 93% das amostras coletadas a presenca de

cafeina, além de triclosan, atrazina, fenolftaleina e bisfenol A em uma ou mais amostras.

Outro estudo similar realizado nos Estados Unidos por Focazio et al. (2008)
detectaram varios compostos quimicos persistentes em aguas superficiais e subterréneas,
nas proximidades de descargas de aguas residuarias municipais e instalaces para criagdo
de bovinos, tais como metolacloro, 1,7-dimetilxantina, tetracloroetileno, carbamazepina,
bisfenol-A, 1,7-dimetilxantina dentre outros. Leung et al. (2013) identificaram tragos de
17 produtos farmacéuticos em 89% das amostras de agua de torneira na China, 0s mais
expressivos foram cafeina, metronidazol, acido salicilico, &cido clofibrico,
carbamazepina e dimetridazol. Todas essas constatacdes sao um indicativo de que 0s
processos convencionais de tratamento de Aaguas residuarias apresentam sérias
deficiéncias e grande parte dos efluentes tratados ou ndo-tratados estdo sendo lancados
em matrizes aquéticas, pois muitos compostos sdo de natureza antropogénica
(MACHADO et al., 2016; ORT et al., 2010).
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6 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os Processos Oxidativos Avangados (POAs) consistem em uma gama de
processos sustentaveis para a degradacdo de uma grande variedade de compostos
organicos, especialmente os contaminantes organicos persistentes e com alta toxicidade
presentes nos efluentes, para os quais 0s tratamentos tradicionais de aguas e aguas
residuarias possuem baixa eficiéncia quanto a sua total mineralizacdo (ARAUJO et al.,
2016; MIKLOS et al., 2018). Os POAs envolvem diferentes modos de geracdo de agentes
altamente oxidantes, principalmente o radical hidroxila ("OH), que atua na clivagem das
ligagdes quimicas dos compostos organicos por diferentes mecanismos, a depender da
sua estrutura quimica e concentracdo, tais como abstracdo de hidrogénio, adicdo
eletrofilica, transferéncia eletronica ou reacdes que envolvem radical-radical, gerando
como subprodutos CO2, H2O e alguns anions inorganicos (NOGUEIRA et al., 2007;
TEIXEIRA; JARDIM, 2004)

De acordo com a literatura, o radical hidroxila é conhecido com um forte agente
oxidante, com potencial padrdo de reducdo de 2,8 V (EPH), sendo altamente reativo e
ndo-seletivo. Além disso, é fécil de ser produzido, apresenta propriedades eletrofilicas e
suas reacOes com substratos apropriados podem ser cineticamente controladas, exibindo,
na maioria dos casos, leis de velocidades de reaco de segunda ordem (DOMENECH;
JARDIM; LITTER, 2001; OPPENLANDER, 2003a).

A classificacdo dos POAs por meio da literatura apresenta-se bastante
diversificada, ndo apresentando certo consenso pelos autores nesse ponto. Miklos et al.
(2018) esquematizam em sua revisdo os diferentes POAs, englobando tanto os
amplamente utilizados na atualidade quanto os emergentes, em categorias, como POAS
baseados em o0z6nio, em ultravioleta (UV), eletroquimicos (e-POAS), cataliticos (c-
POAS) e fisicos (f-POAS), conforme ilustrado na Figura 3. Os POAs também podem ser
classificados, de acordo com a Figura 4, em processos homogéneos (as espécies
envolvidas encontram-se na mesma fase) e heterogéneos (as espécies encontram-se em
duas ou mais fases e empregam-se catalisadores), sendo essa ultima € a classificacdo mais
usual (POYATOS et al., 2010).
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Figura 3- Classificacdo dos Processos Oxidativos Avancados.

PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Baseados em O,

O,/Catalisador

Figura 4- Classificagdo do POAs em processos homogéneos e heterogéneos.
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Fonte: Adaptado de MIKLOS et al. (2018).
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Fonte: Adaptado de POYATOS et al. (2010).
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No gue tange a producao cientifica em relacdo aos POAs, identificou-se por meio
do banco de dados da plataforma Web of Science, com a palavra-chave “advanced
oxidation processes”, considerando os anos 2000 — setembro/2020, 13.398 artigos
académicos publicados em periddicos cientificos em diversas areas do conhecimento, tais
como Ciéncia Ambiental (~ 4842), Engenharia Ambiental (~ 4173) e Engenharia
Quimica (~ 3430). A Figura 5 ilustra a producdo anual de 2000 a setembro/2020, sendo
possivel verificar um aumento expressivo de trabalhos publicados na segunda década
(2011-2020) em comparagdo com a primeira (2000-2010). A Figura 6 mostra a producao
por paises e verifica-se que a China é o pais com maior nimero de artigos publicados
(4000 artigos), seguida dos Estados Unidos, com aproximadamente 2650 artigos. O Brasil
encontra-se na quinta posic¢do, com cerca de 780 artigos cientificos publicados durante

esse periodo.

Figura 5 — Producdo de artigos cientificos sobre POAs entre os anos de 2000 —
setembro/2020.

NUmero de publicacbes

2
| 10 134 135 156 184 196

2000 2005 2010 2015 2020

Fonte: Elaborado pelo autor com dados da plataforma Web of Science?.

1 Acessado em: 25 set. 2020.
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Figura 6 — Os cinco maiores paises com producao de artigos cientificos sobre POAs

entre os anos de 2000 — setembro /2020.
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China
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Numero de publicacgdes

Fonte: Elaborado pelo autor com dados da plataforma Web of Science?.

O refinamento da busca com as palavras-chave “Fenton” e “photo-Fenton”,
resultou em 3963 artigos publicados em periddicos, conforme ilustra a Figura 7, sendo
1216 na area da Engenharia Quimica. Além disso, notou-se que o Brasil encontra-se na
terceira posicdo, conforme indica a Figura 8, entre 0s paises que desenvolvem
conhecimento cientifico relacionado a tematica Fenton/foto-Fenton, com mais de 400
artigos publicados na area, o que corresponde a cerca de 51 % dos artigos publicados no
pais sobre POAs. Tendo em vista a grande variedade de POAs existentes, esse nimero
pode ser considerado expressivo. Acredita-se que isso tenha relacdo, em grande parte, a
simplicidade desses processos oxidativos e ao seu baixo custo operacional quando
comparado a outros POAs (OTURAN; AARON, 2014).

2 Acessado em: 25 set. 2020.
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Figura 7 — Producéo de artigos cientificos sobre os processos Fenton e foto-Fenton

entre os anos de 2000 — setembro /2020.
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Fonte: Elaborado pelo autor com dados da plataforma Web of Science®.

Figura 8 — Os cinco maiores paises com producdo de artigos cientificos sobre os

processos Fenton e foto-Fenton entre os anos de 2000 — setembro/2020.
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Fonte: Elaborado pelo autor com dados da plataforma Web of Science*.

3 Acessado em: 25 set. 2020.
4 Acessado em: 25 set. 2020.
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A partir dos registros encontrados através das palavras-chave “Fenton” e “photo-
Fenton” no Web of Science e com a auxilio do software VOSviewer®© plotou-se 0 mapa
de co-ocorréncia das palavras-chave contidas nos registros, conforme ilustra a Figura 9,
sendo possivel ter uma visdo geral acerca dos processos Fenton e foto-Fenton e de suas
aplicacdes. Da Figura 9 destaca-se que a palavra “photo-Fenton” apresenta uma maior
ocorréncia do que “Fenton” e que grande parte das pesquisas estd relacionada a
descoloracao de efluentes téxteis, tratamento de gua residuarias, processo de desinfecao,

degradacédo de contaminantes emergentes, entre outras aplicagdes.

Figura 9 — Mapa de co-ocorréncia das palavras-chave dos artigos sobre Fenton e

foto-Fenton na base de dados Web of Science.

Fonte: Elaborado pelo autor com dados da plataforma Web of Science®.

5 Acessado em: 25 set. 2020.
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No diretdrio de grupos de pesquisa do Conselho Nacional de Desenvolvimento
Cientifico e Tecnoldgico (CNPQq) estdo cadastrados 48 grupos de pesquisas com alguma
relacdo ao tema POAs em diferentes Estados e universidades brasileiras como a UFRJ,
USP, UFMG, UEPB, UNESP, UFAL entre outras. Um deles encontra-se na Universidade
Federal de Sao Carlos (UFSCar), no Departamento de Quimica. Em relagdo a producéo
tecnoldgica, verificaram-se 14 patentes depositadas no Instituto Nacional da Propriedade
Industrial (INPI), sendo 6 delas possuindo ligagdo com os processos Fenton/foto-Fenton.

O grande numero de producdo técnico-cientifica atrelada aos POAs é um
indicativo da enorme relevancia desse tema e preocupagdo da sociedade cientifica ao
redor do planeta em buscar alternativas para a minimizagdo da poluicdo gerada pelos
poluentes organicos através do desenvolvimento de novas tecnologias e processos

sustentaveis e o aperfeicoamento dos ja existentes
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7 PROCESSOS FENTON E FOTO-FENTON

O processo Fenton é caracterizado pela reacdo espontanea de decomposi¢do em
meio &cido e na auséncia de luz do H,O> catalisada por ions Fe?*, produzindo o radical
hidroxila, considerado a espécie oxidante da reacdo (AMETA et al., 2018; HABER;
WEISS, 1934). Essa reacdo quimica foi mencionada inicialmente no ano de 1894 por H.
J. H. Fenton em estudo sobre a oxidacao do acido tartarico na presenca de ferro e peréxido
de hidrogénio; em razédo desse fato da-se o nome de reacdo de Fenton (FENTON, 1894).
Além do radical hidroxila, pode existir a presenca de outras espéecies oxidantes
intermediarias (FeO?" e FeO®*") atuando como agentes iniciadores da oxidagdo dos
compostos organicos no processo Fenton (DOMENECH; JARDIM; LITTER, 2001;
NOGUEIRA et al., 2007).

As reagdes quimicas presentes no processo Fenton estdo apresentadas a seguir, em
que os fons Fe?* e Fe** encontram-se em solugdo aquosa na forma de aquocomplexos
(AMETA et al., 2018; HABER; WEISS, 1934; MALATO et al., 2009; NOGUEIRA et
al., 2007; TEIXEIRA et al., 2005):

Fe** + H,0, » Fe3*+ HO*+OH~ k=53-76 M"1s71! (1)
HO® + H,0, > HO3 + H,0 k=17-45.10" M~ 1s1 )
Fe?* + HO® > Fe3* + OH~  k=12,6—-58.108 M~ 1571 ©)
Fe3* + HO; - Fe?* + 0, +HY k=033-21.10°M"1s71 (4)
HO® + HO® > H,0, k=5-8.109 M~ 15! (5)
Poluente Organico + HO* — Poluente degradado (6)

E importante salientar que em todas essas rea¢des quimicas deve-se manter o meio
reacional em condicdes acidas, pH = 3 (AMETA et al., 2018). No mecanismo de reacéo,
0s ions férricos oxidam-se aos ions ferrosos e 0 H20: se reduz ao ion hidroxila OH™ e ao

radical "OH, que ira degradar os contaminantes organicos.
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Em pH abaixo de 3, os ions férricos (Fe**) gerados podem decompor
autocataliticamente o perdéxido de hidrogénio em moléculas de &gua, oxigénio e radical
hidroxila, além de produzir fons ferrosos (Fe?*) e o radical hidroperoxila ("OzH)
(DOMENECH; JARDIM; LITTER, 2001; WANG, 2008). Essa reacio é denominada de

“Fenton-like ” e acontece de acordo com o seguinte mecanismo de reacdo (WANG, 2008):

Fe3* + H,0, - [Fe(HO,)]** + H* k=3,1.103M1 (7)
[Fe(HO)|** » Fe** + HO" ©)

Fe?* + H,0, — Fe’* + HO" + OH™ )
Fe*t + HO® - Fe3t + HO; k=0,75-15.10° M~1s71 (9)
Fe3* + HO; - Fe?* + 0, +H* 4)

HO® + H,0, > HOS + H,0 )

Quando o peroxido de hidrogénio encontra-se em excesso, condi¢do segundo a
qual Fe®* > Fe?*, a reacdo dada pela Equacio (2) é considerada indesejavel, pelo fato do
peroxido de hidrogénio atuar como “agente sequestrador” do radical hidroxila gerando
radicais ‘O2H, podendo acarretar na redugéo na eficiéncia da degradagdo dos poluentes
organicos em razdo deste radical apresentar potencial padrdo de reducdo inferior ao do
radical hidroxila(NOGUEIRA et al., 2007). Além disso, de acordo com Nogueira et al.
(2007), a reacdo dada pela Equacdo (3) ocorre, geralmente, quando ndo ha a presenca de

um substrato organico, fazendo com que o “OH gerado oxide outro jon Fe?*.

Quando a irradiacdo UV-Vis é acoplada com a reacdo de Fenton déa-se o nome de
processo foto-Fenton. Neste processo pode-se utilizar varias regides do espectro UV-vis
como fonte de luz, tais como UV-A (A =315 —400 nm), UV-B (A =285 — 315 nm), UV-
C (A < 285 nm) e luz visivel (A > 450 nm) (OTURAN; AARON, 2014; PLIEGO et al.,
2015). A acéo da luz potencializa a formacao do radical hidroxila pela decomposicéo do
H20- que favorece o aumento da velocidade de formacdo de ‘OH (TEIXEIRA; JARDIM,
2004). Como consequéncia, a taxa de degradacdo dos compostos organicos é mais
elevada e efetiva nesse processo do que no processo Fenton (AMETA et al., 2018;
NOGUEIRA et al., 2007).
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No processo foto-Fenton deve-se manter o meio acido (2,8 — 3,0) e adicionar
continuamente H202 (AMETA et al., 2018; DOMENECH; JARDIM; LITTER, 2001).
As reacBes quimicas envolvidas no processo Foto-Fenton séo:

Fe3*+ H,0+ hv - Fe?* + HO*+ H* (10)

Fe3* + H,0, +hv > Fe?*+ HO;, + H* (11)

Os complexos de Fe* em solucdo quando irradiados realizam a transferéncia de
carga ligante-metal promovendo a reducéo de ions férricos a ions ferrosos e a oxidacao
do complexo Fe(OH)?*, produzindo radicais hidroxila. Os fons Fe?* formados podem
reagir com o H>O; através do mecanismo da reacdo de Fenton (NOGUEIRA et al., 2007).

De acordo com Ameta et al. (2018), a reagdo de Fenton provoca o acimulo de
fons férricos (Fe*") no sistema reacional, promovendo a interrupcio da reagdo em razao
dos ions ferrosos (Fe?*) serem todos consumidos. Por sua vez, como pode ser observado
nas reacbes dadas pelas EquacBes (10) e (11), no processo foto-Fenton ocorre a
regeneracdo fotoquimica dos fons Fe?* pela fotorredugdo dos ions Fe**. Assim, os ions
Fe?* recém-gerados reagem novamente com o peroxido de hidrogénio, gerando "OH e
Fe?*, dando continuidade ao ciclo reacional (AMETA et al., 2018).

Estudos recentes utilizam o processo Foto-Fenton com irradiacdo solar (A > 300
nm) em vez de ultravioleta artificial a fim de reduzir custos, como consumo energético e
gastos com lampadas UV (DIEZ et al., 2020; GARCIA-ESTRADA et al., 2020;
SCISCENKO et al., 2020). Grande parte deles relatam resultados promissores que
poderdo ser verificados ao longo deste trabalho, porém ainda se faz necessario otimizar
alguns pardmetros operacionais para torna-lo mais eficiente do que o processo foto-
Fenton usando lampadas UV (CABRERA-REINA et al., 2020).

A literatura reporta diversas aplicagdes dos processos Fenton/foto-Fenton, dentre

as quais se podem destacar:

e Degradacdo de surfactantes(FALCONI et al., 2020);
e Descontaminacgéo de solos contaminados (ROSAS et al., 2013);

e Tratamento de efluentes da industria téxtil (RAMIREZ et al., 2009);
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e Tratamento de efluentes da industria farmacéutica (BEHROUZEH et al., 2020);

e Tratamento de efluentes da industria de pesticidas (ZAPATA et al., 2010a);

e Tratamento de efluentes da industria de papel e celulose (ABEDINZADEH et
al., 2018);

e Tratamento de efluentes da industria petroquimica (ALJUBOURY et al., 2016);

e Tratamento de efluentes domésticos (VLYSSIDES; LOUKAKIS; KARLIS,
2003);

e Tratamento de lixiviado de aterro sanitario (ZHANG; CHOI; HUANG, 2006).

Nota-se que o emprego dos processos Fenton/foto-Fenton na degradacdo de
compostos organicos é bastante variado, evidenciando seu carater versatil e promissor
para o tratamento de uma heterogeneidade de efluentes, em grande parte devido a baixa
seletividade do radical hidroxila.
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8 REATORES QUIMICOS E FOTOQUIMICOS EMPREGADOS NOS
PROCESSOS FENTON E FOTO-FENTON

Nesta secdo serdo identificados e discutidos os principais tipos de reatores
quimicos e fotoquimicos utilizados nos processos Fenton/foto-Fenton, com foco em
aplicacdes no tratamento de aguas residuérias e de compostos organicos recalcitrantes

com grande ocorréncia em efluentes industriais.

8.1 Reatores quimicos

De acordo com a pesquisa realizada nas bases de dados Web of Science, Scopus,
Science Direct, Scielo, Google Scholar e periddicos Capes, identificou-se que 0s
principais reatores quimicos envolvidos no processo Fenton sdo o batelada, batelada
alimentada, tanque com agitacdo (CSTR — do inglés Continuous Stirred Tank Reactor),
leito fluidizado e coluna de bolhas. Todos sdo reatores simples que ndo necessitam de

altas temperaturas e pressdes, operando na maioria dos casos em condicdes ambiente.

Os reatores tipo batelada sdo tanques geralmente cilindricos e fechados, sem
correntes de entrada e saida durante sua operacdo (FOGLER, 2014). O reator batelada
alimentada difere do anterior pela presenca de uma corrente de alimentacdo. O CSTR €
similar ao reator batelada, porém o seu regime de operagdo é continuo apresentando
correntes de entrada e de saida (FOGLER, 2014). A Figura 10 ilustra os tipos de reatores
batelada e CSTR.
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Figura 10 — Esquema de um reator: (a) batelada e (b) CSTR.
(@) (b)

—
—_—

Fonte: FAVPNGS.

O reator de leito fluidizado é na maioria das vezes constituido por uma coluna
cilindrica preenchida com materiais particulados em seu interior (geralmente usa-se
silica, SiO2) que permanecem em estado fluidizado quando a velocidade do fluido de
alimentacdo que percorre o leito particulado for suficiente para promover a sua
fluidizacdo e manter as particulas semi-suspensas (GARCIA-SEGURA et al., 2016;
MIRANDA, 2014). As particulas de silica ndo reagem com o0s reagentes de Fenton
(Fe?*/H20,) durante a reacéo, fornecendo a area superficial necesséria para a cristalizagio
do lodo de ferro no fim da reacdo, que permanecera na fase sélida como éxido de ferro
sob sua superficie (GARCIA-SEGURA et al., 2016). A Figura 11 apresenta um esquema

simplificado de um reator de leito fluidizado.

¢ Disponivel em: <https://favpng.com/png_view/batch-fed-batch-culture-chemical-reactor-bioreactor-

batch-reactor-chargenprozess-png/QwUKgnTN> e  <https://favpng.com/png_view/batch-continuous-

stirred-tank-reactor-chemical-reactor-batch-reactor-chemostat-bioreactor-png/jJT7trw\W> . Acessado em:
20 out. 2020.
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Figura 11 — Esquema de um reator de leito fluidizado.
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Nos reatores tipo coluna de bolhas, ilustrado na Figura 12, tém-se a presenca de
duas fases, liquida e gasosa. Sua configuracdo consiste em uma coluna cilindrica em
posicao vertical parcialmente preenchida por liquido e através da sua base ocorre injecao
da fase gasosa com auxilio de um equipamento denominado distribuidor, podendo
apresentar heterogeneidade de formatos e tipos, a depender da sua aplica¢do, bem como
das condicbes operacionais (DIONISIO, 2008). O gas injetado na coluna sobe e forma
bolhas que entram em contato com a fase liquida, promovendo alto grau de mistura
(DIONISIO, 2008; LIMA et al., 2018). Os reatores de leito fluidizado e coluna de bolhas
tém se mostrado bastante promissores no processo Fenton para o tratamento de efluente
(BELLO; ABDUL RAMAN; ASGHAR, 2019; GARCIA-SEGURA et al., 2016; LIMA
et al., 2018).
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Figura 12 - Esquema de um reator tipo coluna de bolhas.
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Fonte: Adaptado de RODRIGUES et al. (2018).

Os reatores utilizados no processo Fenton devem ser construidos com matérias
resistentes a corrosdo, como 0 aco inoxidavel, devido a natureza dos reagentes e sao
comumente alimentados com uma solucdo de sulfato ferroso e H2O2, com concentragédo
e composicdo variavel (GOGATE; PANDIT, 2004). Além disso, tém-se bombas
dosadoras para adicdo de acido e/ou base responsavel pelo controle e ajuste do pH e no
final da reacdo ocorre a etapa de neutralizacdo do efluente (MOTA, 2005). O tempo de
reacdo de oxidacdo é um fator dependente do tipo de efluente e da concentracdo do

poluente, quanto maior a concentracdo maior sera o tempo de reacdo de degradacao
(GOGATE; PANDIT, 2004).

Um dos grandes fatores limitantes do processo Fenton é a formac&o de lodo com
alta contracédo de ferro no final do processo devido a precipitacdo dos ions de ferro em
hidroxido com a neutralizagdo do efluente no final da reacdo, fazendo-se necessario uma
etapa posterior de separacdo para a remogdo de ferro, sendo a floculagdo seguida da
operacdo unitaria de sedimentacdo a mais usual (MORAVIA; LANGE; AMARAL,
2011). Na Tabela 1 encontram-se compilados alguns estudos referentes aos tipos de

reatores quimicos mencionados acima empregados no processo Fenton.
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Tabela 1 - Alguns estudos sobre o processo Fenton homogéneo em diferentes reatores quimicos.

Referéncia

Condicoes experimentais/ Objeto de estudo

Principais resultados

Tipo de reator

Volume do reator: 0,33 L
[H202]: 10,3 mM; [Fe?*]: 5,0.10°—4,0.10* M
pH: 2 — 6; Temperatura: 10 — 30 °C

*Os niveis de conversdo dependem muito das condigdes
operacionais, tais como concentragdes de reagentes, tempo de
retencdo hidraulica e pH;

Rivas et al. (2004) *A varidvel temperatura apresentou baixa influéncia na CSTR
N S degradagdo do herbicida;
Remocgdo do herbicida simazina. *Obtengdo dos perfis teoricos de concentracdo das espécies
presente na corrente de saida e comparacdo com os resultados
experimentais.
Volume do reator: 5 L *As alternativas de tratamento f:ombinadas resultaram em
H20 e Fe?* na proporcdo molar de 1: 1 reducdo de cor e DQO significativa, em comparagdo ao uso
Fongsatitkul etal. (2004)  pH ~ 3; Temperatura: 28 —32° C apenas do SBR; o
*A oxidagdo quimica antes do tratamento biologico foi o melhor Batelada
- — —  3rranjo em relacdo ao tratamento das dguas residuarias téxteis
Tratamento de agua residuaria de uma industria textil  ;ijinqac
com uso de reatores quimicos antes a apds 0 emprego
de um SBR.
*Os materiais orgédnicos presentes no lixiviado podem ser
Volume do reator: 1L removidos pelo processo de Fenton;
Temperatura: 16 — 37 °C; pH: 2 — 4 o) este}do f_:stqci(_)nério foi alcangado apos trés vezes 0 tempo de
Zhang; Choi; Huang (2006) Diferentes [HzOz]:[Fe*] retencao hidraulica;
' ' *A oxida¢do de materiais orgdnicos no lixiviado mostrou CSTR

Velocidade de agitagdo: 1750 rpm

Tratamento de lixiviado de aterro.

dependéncia do pH;

*A razio molar [H202]:[Fe?*] favoravel foi 3;

*A remog¢do organica aumentou com o aumento da
concentragdo na razdo molar [H202]:[Fe?*] favoravel.
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Tabela 1 (cont.) — Alguns estudos sobre o processo Fenton homogéneo em diferentes reatores quimicos.

Volume do reator: 0,25 L e2 L
Temperatura: 20- 70 °C, pH: 2-5

*30% de redugdo da DQO e completa remogdo da coloragdo
(~99%) em T =50 °C;

Diferentes [H202] e [Fe?*
Alaton e Teksoy (2007) [Ho0z] e [Fe™] *Os estudos cinéticos revelaram que existia uma forte Batelada
— — — correlagdo entre a remocgédo de DQO e as taxas de utilizagdo de
Ot]mlzagao do processo e cinética c’ia' reagdo no ..,
pré-tratamento de efluente de banho de acido sintético
com corantes azo.
*Descoloragdo de 90% quando a concentracdo de H20:
Volume do reator: 0250 L aumentou para 1 mM apo6s 1 h de reacdo de Fenton;
pH: 2-6; Temperatur’a: 15-45 9C *[H202] > 1 mM n&o promoveram alteragdes significativas na
Agitagdo: 100 rpm dBSCOI%rag?O;d 90%d te anos 10 mi do a [Fe] foi
Diferentes [H20>] e Fez+ ® e?gra agao de 0dO corante apos min quando a [Fe
Wang (2008) [H20:] e [Fe™] maior do que 0,1 mM; Batelada
Avaliaio da cinética da reagdo de descoloragap do *A degradacdo do corante na reagdo de Fenton depende das
. concentracdes iniciais de Fe?* e H202;
corantel_izo Acid Black 1 no processo Fenton e .z (axa de degradacio do corante pela reacio de Fenton foi
Fenton-like. menor em baixa temperatura e a extensdo da degradacdo foi
maior em 20 — 30 °C antes de 100 min de operacéo.
Volume do reator: 0,25 L e .
Diferentes [H202] e [Fe?*] *As condicOes ideiais para tratar esse efluente foram: razéo
pH: 3 8,8; Temperatura ambiente molar de 1,5:1 de [H202]:[Fe?*] e pH inicial 5;
Ben et al. (2009) " *O processo Fenton ajudou a remover 0 COT, metais pesados Batelada

Degradagdo de antibidticos pelo reagente de Fenton
em aguas residuarias de suinos pré-tratadas com um
SBR.

(arsénio, cobre e chumbo) e fésforo, além de inativar bactérias
e reduzir a toxicidade das aguas residuarias.

Ramirez et al. (2009)

Volume do reator: 0,32 L (batelada)
Diferentes [H202] e [Fe?"]

pH: 2 — 4; Temperatura: 10 — 50 °C
Volume do reator: 920 mL (CSTR)

pH ~3; Temperatura ambiente

Diferentes concentragdes de [H20:] e [Fe?*]

Modelagem da degradacédo do corante azo Orange II.

*Desenvolvimento de um modelo cinético de pseudo-primeira
ordem de degradacéo do corante;

*14 — 95% de remocéo do corante em 1 h dependendo das
condigdes iniciais, tais como: temperatura, pH, [H202] e [Fe?*];
*Validagdo dos experimentos realizados em batelada em um
CSTR através da determinagdo do tempo de residéncia.

Batelada e CSTR
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Tabela 1 (cont.) — Alguns estudos sobre o processo Fenton homogéneo em diferentes reatores quimicos.

Wang et al. (2011)

Volume do reator: 0,25 L

pH: 1-5; Temperatura: 20 — 60 °C
Diferentes [H202] e [Fe?*]

Velocidade de agita¢do: 300 rpm
Operagédo semi-continua (realimentacéo)

Degradacdo de &guas residudrias de propilenoglicol.

+88,4% de remogédo de DQO, sob as condi¢des ideais;
*Desenvolveu-se um modelo cinético de pseudo-primeira ordem
para a degradacédo de propilenoglicol.

Batelada alimentada

Luna et al. (2013)

Volume do reator: 1,45 L

Diferentes [H20] e [Fe"]

pH ~ 3; Temperatura ambiente
Tamanho SiO2: 0,5 mm

Operacédo semi-continua (realimentagéo)

Cinética de degradacdo do farmaco acetaminofeno.

*A degradagdo quase completa do farmaco em poucos minutos
de reacéo;

*O modelo cinético de segunda ordem se ajustou aos dados
experimentais com alta precisdo;

*Proposi¢do de um mecanismo de reagdo para a degradagdo do
acetaminofeno.

Leito Fluidizado

Rodrigues et al. (2018)

Volume do reator: 7 L

Dcol = 0,098 m; Heol = 1,40 m

pH ~3; Temperatura: 22 — 24 °C

Diferentes [H20] e [Fe?]

Fluxo de ar: 1,0 L/min a temperatura ambiente e
pressdo atmosférica

Operagdo semi-continua (realimentac&o)

Degradacéo de p-nitrofenol.

*Mineralizagdo de 49,2% nas melhores condigdes operacionais
([H202] = 1.6 g/L, [Fe?*] = 80 mg/L) apds 120 minutos de reacéo;
*Desenvolvimento de um mecanismo de reagdo de degradagdo;
*A oxidagdo de Fenton em um reator de coluna de bolhas é
promissora para a degradacdo e mineralizacdo do herbicida p-
nitrofenol.

Coluna de bolhas

Lacson et al. (2018)

Volume do reator: 0,33 L

pH: 2 — 6; Temperatura: 10 — 30 °C
Diferentes [H202] e [Fe?]

Tamanho SiO2: 0,2 — 0,5 mm

Operagdo semi-continua (realimentacéo)

Tratamento do inseticida imidacloprida.

*Remogdo quase completa do imidacloprida e redugdo de 80%
da DQO e apds 2 h de tratamento;

*Desenvolvimento do mecanismo de reagdo para a degradacéo
de imidacloprida.

Leito Fluidizado
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Tabela 1 (cont.) — Alguns estudos sobre o processo Fenton homogéneo em diferentes reatores quimicos.

Boonrattanakij et al. (2018)

Volume do reator: 1,6 L

[H20z2]: 46,6 mM e [Fe**]: 525 mM
pH~3

Tamanho SiO2: 0,5 mm

Operagédo semi-continua (realimentacéo)

Pré-tratamento de efluentes reais da industria de
fabricagdo de parafusos.

+80% de redugdo da DQO em 40 min;

*A vazio de alimentacdo de per6xido de hidrogénio apresenta
baixo efeito na redu¢do da DQO;

*O modo de alimentacdo do catalisador de Fenton aumenta a
eficiéncia do tratamento.

Leito Fluidizado

Volume do reator: 0,5 L
[Diferentes [H202] e [Fe?*]
pH ~ 3; Temperatura ambiente

*A eficiéncia de remocéo de cor aumentou de 78,6 para 90,3%
quando a concentragdo de H202 aumentou de 3 para 24 mM para
uma concentragéo fixa de 3 mM de Fe?*;

*As eficiéncias de remocdo de DQO variaram entre 87,6% e

Abedinzadeh et al. (2018) 92,1%, independentemente da concentracdo de H20.. Batelada
Avaliagdo da remogdo de cor e DQO por Fenton de *92,1% de reducdo de DQO e 90,3% de remogdo de cor com a
polpa de agua residual de indstria de papel pré-tratada concentragéo de 3 mM de Fe?* e 9 mM de H202 com 30 min de
biologicamente com SBR. reacao;
*As maiores taxas de remogdes foram obtidas com a razdo molar
[H202]:[Fe?*] = 2.
Volume do reator: 0,3 L
Agitacdo: 0 — 1500 rpm
Diferentes [H202] e [Fe?*]
Temperatura: 25 °C; pH do lodo: 5,9 N .
*52% de reducdo de COT e 72% de DQO apds 24 h;
Vilardi et al. (2020) *Analise de trés impulsores para agitacao; Batelada

Desenvolver um modelo de transferéncia de massa e
um procedimento de scale-up do processo Fenton para
a degradagdo de poluentes orgéanicos presentes no lodo
produzido em uma estacdo de tratamento de aguas
residuérias.

*Desenvolvimento de um procedimento simplificado para
aumento de escala para volume de reator entre 0,8 — 100 m®,
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Tabela 1 (cont.) — Alguns estudos sobre o processo Fenton homogéneo em diferentes reatores quimicos.

Lima; Rodrigues; Madeira
(2020)

Volume do reator: 0,9e 9 L

Dcot =0,09 m ; Heot =0,13€1,70 m

pH ~3, Temperatura: 25 °C

Diferentes [H202] e [Fe?*]

Fluxo de gés (ar e tolueno): 1,0 L/min a temperatura
ambiente e pressdo atmosférica

Operagdo semi-continua

Degradacdo de tolueno gasoso pela oxidacdo de
Fenton em tratamento sequencial gas-liquido.

*A quantidade méaxima de tolueno transferida (0,041 mol/L) foi
alcangada quando as condigdes ideais ([Fe?*] = 2,5 mM,
[H202] = 20 mM) foram usados ap6s 120 min de reacéo,
produzindo a maior taxa de absor¢do média de tolueno
(5,78 pmol/Ls);

*Otimizagédo do tratamento do tolueno pelo processo de Fenton;
*Um aumento de escala do tratamento sequencial gas-liquido
para um reator de coluna de bolhas que opera em varios ciclos
por até 20 h;

*A etapa de tratamento de liquido aumentou a mineralizagao e
biodegradabilidade do efluente;

*Efluente final ndo toxico (nenhuma inibicdo de Vibrio
fischeri) e biodegradavel.

Coluna de bolhas

Lima et al. (2020)

Volume do reator: 0,9e 9 L

Dol =0,09m ; Heot =0,13e1,70m
Temperatura: 25 °C; pH: 1,98 — 4,6
Diferentes [H202] e [Fe?*]

Fluxo de gas (ar, Oz e N2): 1,0 L/min
Operacédo semi-continua

Avaliacdo do tratamento de &guas residudrias
industriais com alta carga organica pela oxidacéo de
Fenton.

*O aumento da concentracdo de peroxido de hidrogénio
produziu uma mudanca no perfil de temperatura;

0 uso de Oz aumentou a eficiéncia da mineralizagéo durante o
tratamento pela formagéo do radical (O2¢);

*A eficiéncia maxima de oxidacdo foi alcancada com fluxo de
ar obtendo 83% de reducédo da DQO apds 60 min;

+O controle de temperatura no reator foi mais eficaz do que em
um reator com agitagcdo mecanica.

Coluna de bolhas

COT (Carbono Orgéanico Total); DQO (Demanda Quimica de Oxigénio); D¢ (didmetro da coluna); Hco (altura da coluna); SBR(sequencing batch reactor).
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Diante dos estudos apresentados na Tabela 1, torna-se ainda mais evidente a
diversidade do uso do processo Fenton na degradacdo de poluentes e também de
diferentes tipos de reatores, com predominéncia da utilizacdo de reatores em batelada.
Isso ocorre devido a sua simplicidade e baixo custo comparado aos outros tipos de
reatores, principalmente para estudos em escala de bancada. Observou-se também o uso
combinado de reatores batelada com o reator SBR (do inglés - sequencing batch reactor),
obtendo-se resultados sinérgicos. O SBR é empregado no tratamento biolégico de matéria
organica e degradacdo de compostos organicos biodegradaveis presentes em aguas
residudrias com uso de lodo ativado (BEN et al., 2009; MANGAT; ELEFSINIOTIS,
1999).

Um dos exemplos dessa associacdo encontra-se no estudo desenvolvido por
Fongsatitkul et al. (2004), onde o reator de oxidacdo de Fenton foi utilizado no estagio
de pré-tratamento e pds-tratamento biolégico do efluente de uma industria téxtil com
excelentes resultados em ambas as configuracdes, evidenciando a potencialidade que
modelos de tratamento hibridos podem trazer para area de tratamento de efluentes.
Destaca-se também o emprego de colunas de bolhas para aumentar a concentracdo de
oxigénio dissolvido e como tecnologia para o tratamento de efluentes liquido-gasoso com

compostos organicos volateis em sua composicao por meio da reagdo de Fenton.

Vaérios estudos tém realcado a aplicacdo dos reatores de leito fluidizado no
processo Fenton. O uso desses reatores tem sido reportado como uma alternativa para a
reducdo da geracdo de lodo no final do processo em razdo da cristalizagédo do lodo na
superficie das particulas de SiO- e a formacéo de particulas de 6xido de ferro fluidizadas,
as gquais podem atuar como catalisador na reacdo de Fenton heterogénea, gerando radicais
hidroxila complementares e promovendo a dissolucao redutiva do éxido de ferro que
regenera o catalisador homogéneo de Fenton, aumentando a extensdo da reacgdo
(GARCIA-SEGURA et al., 2016; LACSON et al., 2018). Além disso, a separacdo do
lodo poés-tratamento torna-se mais facil e acessivel em razdo do ferro permanecer
cristalizado na fase sélida nas particulas de silica (GARCIA-SEGURA et al., 2016).

Em relagdo aos parametros operacionais, verificou-se que eles dependem do tipo
de reator. No reator batelada, os principais parametros mencionados foram o controle do
pH, da temperatura, a concentracéo de peroxido de hidrogénio e a concentracédo de ions
Fe2*. Para 0 CSTR os parametros foram os mesmos do reator batelada, além do controle

de vazéo e da determinacdo do tempo de retencdo hidraulica (tempo que o efluente
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permanece no reator). Para os reatores de leito fluidizado e de coluna de bolhas, somam-
se aos parametros anteriores, variaveis como velocidade superficial do fluido, regime de
fluxo, geometria do reator, tipos e tamanhos de particulas, tipos de distribuidor de gas,
queda de pressao, propriedades de superficie e termodinamicas. Nota-se que quanto mais
complexo torna-se o reator mais varidveis estdo envolvidas, tornando o processo de scale

up dos reatores de leito fluidizado e coluna de bolhas mais laborioso.

Os projetos de scale up para os reatores quimicos envolvem analise de aspectos
cinéticos (constantes cinéticas, mecanismos de degradagdo e fendmeno de superficie),
cinéticos e termodindmicos (grau de avanco da reacdo e equilibrio), e de fenébmenos de
transporte (escoamento, transferéncia de calor e de massa), sendo necessarios muitos
estudos em escala de laboratério para compreensdo dos fendmenos envolvidos e partir
para a escala piloto e real (COKER, 2001; SCHMAL, 2010). Ressalta-se que a medida
que se aumenta a capacidade dos reatores as consideracdes de idealidade (condigéo
mantida em escala de laborat6rio) deixam de ser validas, em grande parte, aparecendo 0s
problemas tipicos dos reatores reais, tais como volumes mortos, caminhos preferenciais,
gradientes de temperatura e de concentracdo (FOGLER, 2014; SCHMAL, 2010).

De acordo com Nauman (2008a), o aumento de escala dos reatores batelada e
CSTR deve ser feito a partir de similaridades geométricas entre as suas dimensdes
lineares, como diametro do tanque e do agitador, altura do liquido no reator, distancia das
pas do agitador em relagdo a base do reator, entre outros. O reator tipo batelada em escala
real pode apresentar problemas de mistura que acarretam em perfis de temperatura e
concentracdo que podem ser minimizados com a mistura dos reagentes antes de adiciona-
los ao reator e de um controle efetivo da temperatura, procedimento adotado
costumeiramente (NAUMAN, 2008b). Esse reator é bastante Util na determinacdo da
cinética da reacdo pela facilidade em variar os parametros da rea¢do quimica do processo
(SCHMAL, 2010). O CSTR também pode apresentar problemas de mistura, além da
dificuldade em manter a temperatura operacional desejada e a condicdo de estado
estacionario favorecendo o surgimento de volume morto, gradientes de temperatura e
concentracdo que acarretam na diminuicdo da conversdo da reacdo (FOGLER, 2014;
NAUMAN, 2008a). Ademais, 0 CSTR requer equipamentos sofisticados para o controle

adequado dos parametros do processo, elevando o seu custo (SCHMAL, 2010).

Os reatores batelada e CSTR para operarem como reatores ideias devem possuir

um sistema de agitacdo para atingir a condigdo de mistura perfeita (todas as moléculas
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em um volume de fluido permanece 0 mesmo intervalo de tempo dentro do reator e sem
a presenga de caminhos preferenciais) (FOGLER, 2014; SCHMAL, 2010). Nestes
reatores a dire¢do do escoamento pode ser radial, axial ou mista e, em alguns casos, deve-
se evitar o escoamento misto pelo fato do seu carater circulatorio favorecer a formacéo
de vortices (CREMASCO, 2014).

No que tange aos reatores de leito fluidizado e coluna de bolhas, sdo reatores que
apresentam alto grau de mistura em razéo do seu escoamento turbulento, que dispensa o
uso de agitacdo mecanica, promovendo uma maior conversdo da reacdo, transferéncia de
calor e massa que reduz perfis de temperatura e concentracdo ao longo do reator
comparado ao batelada e 0 CSTR (DIONISIO, 2008; LIMA; RODRIGUES; MADEIRA,
2020; MIRANDA, 2014; SCHMAL, 2010). O seu aumento de escala carece de ensaios
de modelagem e simulacdo prévia a fim de investigar, principalmente, o seu
comportamento hidrodindmico e mecanismos de transferéncia de calor e massa com
auxilio de modelos matematicos sofisticados que descrevem os fendmenos de transporte,
cinéticos e termodindmicos (DIONISIO, 2008; KNOWLTON; KARRI; ISSANGYA,
2005; LIMA et al., 2018; MIRANDA, 2014).

Em relacdo ao escoamento nos reatores de leito fluidizado e coluna de bolhas,
segundo Cremasco (2014) e Schmal (2010), ambos apresentam um escoamento bastante
complexo ndo apresentando uniformidade nos perfis de velocidades ao longo do reator;
essa caracteristica dificulta a caracterizacdo do seu escoamento e reconhecimento de

possiveis problemas nestes reatores, como volumes mortos e caminhos preferenciais.

8.2 Reatores fotoquimicos

Os reatores fotoquimicos sdo reatores quimicos com a presenca de uma fonte
luminosa artificial ou natural de luz ultravioleta ou visivel que promove a incidéncia de
fotons no meio reacional para ativar a reagdes fotoquimicas do processo foto-Fenton. Em

relacdo a alimentacao dos reatores fotoquimicos, ela é similar a dos reatores quimicos.

Na pesquisa realizada acerca de reatores fotoquimicos notou-se a predominancia
de estudos utilizando o processo foto-Fenton com irradiagdo solar. 1sso se deve em grande
parte pelo alto custo energético do processo foto-Fenton com irradiacdo UV em relagdo
ao solar (OTURAN; AARON, 2014). Verificou-se que o0s principais reatores empregados

no processo foto-Fenton usando lampadas UV foram os de tipo batelada, CSTR, filme
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descendente (FFR — do inglés Falling Film Reactor), tubular, tubular anular e coluna de
bolhas. Para o processo foto-Fenton solar encontraram-se os reatores tubulares com
coletores parabdlicos compostos (CPC — do inglés Compound Parabolic Concentrator) e
coletores parabdlicos (PTC — do inglés Parabolic-trough collectors). Além disso,
percebeu o aperfeicoamento de novas tecnologias usando o processo foto-Fenton solar
em reatores tipo raceway pond (tipicamente usados na produc¢do de microalgas) com o
propésito de tornar mais acessivel e reduzir os custos do processo (BELALCAZAR-
SALDARRIAGA; PRATO-GARCIA; VASQUEZ-MEDRANO, 2018; FERNANDEZ et
al., 2016; FIORENTINO et al., 2019; SALAZAR; GRISALES; GARCIA, 2019).

O reator tubular e tubular anular apresentam arranjos semelhantes, sendo
constituidos por tubos cilindricos de material transparente apenas diferindo pela presenca
de uma fonte luminosa concéntrica no interior do reator, configuracdo adotada no reator
anular. No caso dos reatores tubulares, pode-se encontrar a configuracéo do tubo envolto
sob a fonte luminosa ou fonte paralela ao(s) tubo(s) e o uso de superficies refletoras. As
Figuras 13 e 14 mostram um esquema simplificado de um reator tubular e tubular anular,
respectivamente. O reator FFR é constituido por uma placa plana refletora perpendicular
ou inclinada, onde o efluente escoa formando uma pelicula fina promovendo uma maior
area a ser irradiada (ALFANO et al., 2000). Na configuracdo com luz solar a placa
encontra-se em posicdo inclinada, sendo a inclinacdo dependente da latitude local
(MALATO et al., 2004). A Figura 15 ilustra um esquema de um reator tipo FFR com
lampadas UV e a Figura 16 representa um FFR para processos fotoquimicos solares. No
reator batelada e CSTR a fonte de radiacdo pode estar posicionada no interior do reator,
acima ou paralela ao mesmo. As lampadas UV nos reatores colunas de bolhas ficam,
geralmente, paralelas ao reator em posicdo vertical. Também sdo utilizadas superficies

refletoras nos reatores batelada, CSTR e coluna de bolhas.
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Figura 13 — Esquema de um reator fotoquimico tubular.

Almentacio ?‘ Recirculacio
— Sistema de
resfriamento
Lampada UV
+ Refletor
“!n._‘“‘
Reator __...---"'(
tubular

DS

Descarga

Fonte: Adaptado de RODRIGUEZ et al. (2002).

Figura 14 — Esquema simplificado de um reator fotoquimico tubular anular.

Diimetro
upada da lampada

< -

Diametro
do tubo

Fonte: Adaptado de PERES (2013).
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Figura 15 — Esquema de um Falling Film Reactor com lampada UV.
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Fonte: Adaptado de HAMA AZIZ (2019).

Figura 16 — Esquema de um Falling Film Reactor para aplicacao fotoquimica

solar.

6 Area irradiada

Tanque de
mistura

Fonte: Adaptado de MOTA (2005).



Em relacdo aos reatores solares, estes podem ser classificados em reatores
concentradores (PTC e CPC) e nédo-concentradores (FFR e raceway pond) de radiagéo
solar. Um reator tipo PTC possui concentragdo média e consiste em um tubo absorvedor
localizado na linha focal de uma superficie refletora de luz mével com perfil parabolico
que concentra toda a radiacéo no eixo focal geométrico da parabola (onde se encontra o
tubo), sendo caracterizado como um reator tubular tipico que pode ser operado com
escoamento pistonado e aproveita apenas a radiagdo direta (ALFANO et al., 2000;
MALATO et al., 2004). O reator PTC possui sistema de rastreamento solar com um ou
dois eixos que mantém o plano de abertura do coletor na posicdo perpendicular aos raios

solares (MALATO et al., 2004). A Figura 17 apresenta um exemplo de um reator PTC.

Figura 17 - Reatores Parabolic-Trough Collectors.

Fonte: PSA — Ciemat.’

Por sua vez, o reator CPC possui baixa concentracdo e consiste em tubos
localizados no ponto de conexdo entre dois refletores estaticos; é constituido por duas
superficies refletoras semicilindricas, de formato parabdlico, truncadas e dispostas lado a
lado, promovendo um maior aproveitamento da irradiacéo solar incidente (ALFANO et

7 Plataforma Solar de Almeria.
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al., 2000). A Figura 18 ilustra um modelo de reatores CPC. Estes reatores sao capazes de
coletar tanto a radiacdo direta quanto a difusa (MALATO et al., 2004). Por aproveitarem
a radiacdo difusa, os reatores CPC tém a vantagem de poderem ser usados em dias
nublados, quando apenas a radiacdo difusa esta presente no ambiente (ALFANO et al.,
2000; NASCIMENTO et al., 2007). A Figura 19 representa os perfis da radiacdo dos
coletores para os reatores PTC e CPC.

Figura 18 - Reator Compound Parabolic Concentrator.

Fonte: NDOUNLA et al. (2014).
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Figura 19 - Perfil da radiacéo dos coletores de um reator: (a) PTC e (b) CPC.

(a) (b)

znry

1| T
A N/
4 Ny
\\ V/

\

Coletor Coletores

Fonte: Adaptado de ALFANO et al. (2000).

Os reatores tipo raceway pond consistem em canais abertos, em formato eliptico,
onde a 4gua é colocada em movimento por um sistema de roda de pas e sua profundidade
pode ser ajustada para promover maior absorcdo de fétons (RIVAS et al., 2015),

conforme pode ser visualizado na Figura 20.

Figura 20 — Esquema de um reator raceway pond.

Fonte: Adaptado de RIVAS et al. (2015).
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Em relacdo as limitacbes do processo foto-Fenton, os estudos apontam 0s
seguintes fatores: geometria, custo com energia e lampadas (foto-Fenton UV), superficies
refletoras, modelos matematicos que estimem o campo de radiacdo no reator com boa
precisdo, a deposicdo de Oxidos de ferro nas paredes do reator que reduzem a iluminacgéo
no reator e variacdes climaticas (irradiacéo solar e temperatura ambiente), este tltimo no
caso do foto-Fenton solar (COLINA-MARQUEZ; CASTILLA-CABALLERO;
MACHUCA-MARTINEZ, 2016; LI PUMA, 2005; MALATO et al., 2002, 2009;
CABRERA-REINA et al., 2020; RIBEIRO, 2009; SPASIANO et al., 2015). Na Tabela
2 encontram-se compilados alguns estudos empregando o processo foto-Fenton com

irradiagdo UV artificial e na Tabela 3 usando irradiacdo solar.
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Tabela 2 — Alguns estudos sobre foto-Fenton homogéneo em diferentes reatores fotoquimicos com irradiacéo UV.

Referéncia

Condic0Oes experimentais/ Objeto de estudo

Principais resultados

Tipo de reator

Rodriguez et al. (2002)

L: 100 cm, Dex: 2,2 cm, Din: 1,85 cm

4 lampadas de mercdrio de baixa pressdo (15 W,
A=253,7 nm)

Fluxo de fotons na entrada: 19,4 peinstein/s
Diferentes [H202] e [Fe?*]

pH ~ 2,7 — 3; Temperatura: 25 °C

Operagéo descontinua

A influéncia da irradiagdo no tratamento do
nitrobenzeno em solugBes aquosas em trés diferentes
reatores fotoquimico: tubular, simulador solar e solar.

*Redugdo de aproximadamente 95% do COT no tratamento
foto-Fenton utilizando a luz solar fornecendo a melhor
mineralizacéo.

*Fe** e o Fe®* atingiram o mesmo nivel de degradagdo com
tempos de irradiagdo prolongado.

Tubular

Teixeira et al. (2005)

Volume do reator: 0,5 L

1 lampada de mercurio de média pressao (450 W)
Diferentes [H202] e [Fe?"]

pH ~ 2 — 3; Temperatura: 30 °C

Operagédo semi-continua (recirculagao)

Remediacdo de foto-Fenton de &guas residuérias
contendo agroquimicos por diferentes POAS.

*Nas condi¢des experimentais, o processo foto-Fenton mostrou-
se superior aos demais POAs, em quaisquer concentragfes de
Fe?* e H202 em razdo da maior penetracio e absorcio da luz até
410 nm;

*Os resultados apontaram para o uso de irradiacdo solar e
aplicacdo comercial de baixo custo.

Tubular Anular

Garcia-Montafio et al. (2006)

Volume do reator: 0,3 L

Diferentes razdes de [H202]/ [Fe?*]

pH: ~ 3; Temperatura: ~ 23 °C

1 lampada fluorescente de luz negra (6 W, A= 350 nm)
Fluxo de fotons na entrada: 1,38.10°° einstein/s

Determinar das melhores condi¢bes para o processo
foto-Fenton como pré-tratamento de um SBR para a
remocao comercial de Cibacron Red FN-R.

*As melhores condi¢des de pré-tratamento correspondem a
concentracao do reagente de Fenton de
20 mg/L Fe?* : 250 mg/L H202 com tempo de irradiagéo de 90
min;

*80% de remocdo de carbono organico dissolvido (COD) no
sistema integrado.

Batelada
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Tabela 2 (cont.) — Alguns estudos sobre foto-Fenton homogéneo em diferentes reatores fotoquimicos com irradiacéo UV.

Modirshahla; Behnajady;

Volume do reator: 0,5 L

Diferentes [H202] e [Fe?*]

pH: ~ 3; Temperatura ambiente

1 lampada UV-C de mercdrio de baixa presséo (30 W,
A = 254 nm)

*A degradacio ¢é fortemente dependente do pH, concentragdes
iniciais do corante, Fe?*, H202 e intensidade da luz UV.

*Para os processos Fenton ¢ foto-Fenton observou-se que a
descoloragdo diminui com o0 aumento da concentracéo inicial do
corante.

. i . )
Ghanbary (2007) A intensidade da uz UV-C: 8,6 453 Wim +O processo foto-Fenton provou ser o mais eficiente e promove Batelada
uma maior taxa de oxidagdo do que o processo Fenton e permite
x . N . atingir 90% de degradacéo do corante azo em cerca de 10 min de
Descoloracdo e mineralizagdo do corante azo Acid reacao.
Yellow 23 pelos processos Fenton e foto-Fenton.
Volume do reator: ~79 L
Diferentes [H202] e [Fe?*] +Atingiu a condigdo de estado estacionario entre 5 a 10 minutos
pH ~5—9; Temperatura ambiente apods o inicio do processo;
Lampadas UV-A (15 W cada, A = 365 nm) «As eficiéncias de remogao de cor e DBO foram afetadas pela taxa
Poténcia da lampada: 60 — 120 W de alimentagéo de H-0: e Fe?*;
Kortangsakul e Hunsom (2009) ~ Vazéo: 4 L/min; Tempo de residéncia: 8,75 min *As condigdes ideais para o tratamento de &guas residuérias CSTR

Intensidade de luz UV-A incidente: 27,96 W/m?2

A otimizagdo dos parametros de foto-oxidagdo para
remediar &guas residuérias da industria téxtil usando
planejamento fatorial.

téxteis foram encontradas em 25 ml H202/min, 5 ml Fe¥*/min e
90 W de poténcia UV-A por 20 min;

*Remocdo de 69,2 % da coloragio;

*Redugdo de 99,4 ¢ 48,5% da DBO e de COD, respectivamente.

Silva et al. (2012)

Volume do reator: 0,9 L

1 lampada de mercurio de alta pressdo (400 W)
Diferentes [H202] e [Fe?*]

pH ~ 2,5 — 3; Temperatura ambiente

Operagédo semi-continua (recirculagao)

Integracdo do processo de flotagdo por ar induzido com
o foto-Fenton para tratamento de aguas residuarias
contaminadas com xileno.

*Utilizou-se planejamento fatorial para avaliar a eficiéncia de
degradagdo da carga organica;

*Degradacdes acima de 90% foram alcangadas em todos os casos
analisados ap6s 90 min de reacdo, atingindo 100% de
mineralizacdo nas concentragBes otimizadas dos reagentes de
Fenton;

*A integragdo do processo mostrou-se adequado, obtendo 100%
de remocdo da carga organica em 20 min de reagao.

Tubular Anular
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Tabela 2 (cont.) — Alguns estudos sobre foto-Fenton homogéneo em diferentes reatores fotoquimicos com irradiacéo UV.

Handa et al. (2013)

Volume do reator: ~7 L

Dco1:0,098 m e Heoi:1,40 m

Diferentes [H202] e [Fe?*]

pH ~ 3 ; Temperatura ambiente

3 lampadas de luz UV (40 W cada, A = 352 nm)
Fluxo de gas (ar e tolueno): 5 L/min

Operagéo continua e descontinua

Avaliacdo do efeito das concentracdes dos reagentes de
Fenton na degradacdo do gés tolueno em um reator tipo
coluna de bolha.

*A eficiéncia de degradagio do tolueno aumentou com o aumento
das dosagens dos reagentes de Fenton;

*A remogdo e mineralizagdo maximas de tolueno no gas residual
foram de 95% com concentracéo de H202 acima de 150 mg/L, de
Fe?* acima 10 mg/L, e a concentragdo inicial de tolueno de 0,25
mg/L, com trés lampadas UV;

A mineraliza¢do do tolueno esta relacionada ao ciclo redox do
ferro e & decomposicéo do H202 impulsionada pelos reagentes de
Fenton e luz UV.

Coluna de bolhas

Tokumura; Shibusawa; Kawase
(2013)

Volume do reator: ~7 L

Dcoi:0,098 m e Heo1:1,40 m

Diferentes [H202] e [Fe?*]

pH ~ 3; Temperatura ambiente

3 lampadas de luz UV (40 W cada, A = 352 nm)
Fluxo de gas (ar tolueno): 5 L/min

Operagéo semi-continua

Desenvolvimento de um modelo de simulagdo
dinamica da degradacéo do tolueno gasoso pela reacéo
foto-Fenton.

*Determinou-se a cinética da rea¢do de degradagdo multifasica do
tolueno;

*Constatou-se que o ciclo redox do ferro, que gera o radical
hidroxila, & um processo chave no processo foto-Fenton e com
isso esse fendmeno foi considerado na proposicéo do modelo;
*O modelo proposto pode representar de forma satisfatoria os
comportamentos dindmicos bastante complexos do reator.

Coluna de bolhas

Blanco et al. (2014)

Volume do reator: 2 L

[H202]: 4950 mg/L,;[Fe?*]: 216 mg/L

pH ~ 2,7; Temperatura: 25 — 45 °C

2 lampadas fluorescentes de luz negra (25 W cada,
350 <A <400 nm)’

Intensidade de luz UV-A incidente: 27,96 W/m?2.

Avaliagdo do processo foto-Fenton isolado e integrado
a um SBR para recuperacdo de daguas residuarias
téxteis.

*Redugdo de 79% DQO e 75% COT, bons niveis de remogdo de
E. coli e de compostos aroméaticos com o processo foto-Fenton
isolado;

*A integracao foto-Fenton e SBR removeu 97% da DQO e 95%;
*Em ambos os casos, 0 teor de Fe?* foi superior ao teor
recomendado pela legislacdo do pais e pela empresa onde o
estudo foi realizado.

Batelada
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Tabela 2 (cont.) — Alguns estudos sobre foto-Fenton homogéneo em diferentes reatores fotoquimicos com irradiacéo UV.

Volume do reator: 2 L

Diferentes [H202] e [Fe?*]

pH: 1 -7 ; Temperatura: ~ 25°C

3 lampadas UV-A de luz negra azul (6 W cada,
350 < A < 400 nm); 3 l&mpadas UV-C de vapor de

*Obtiveram-se os melhores resultados de degradacdo do
metoprolol com as maiores concentragdes de Fe?* e H20;

*100% de eliminag¢@o do metoprolol em 7 min de reagdo e 81,2%
de conversdo de COT em 90 min de reagdo para o reator de luz

Romero et al. (2016) merctrio de baixa pressdo (8 W cada, A =254 nm) artificial UV-A; Batelada
Fluxo de radiacdo UV-A: 1,97 J/s; Fluxo de radiagdo «100% de eliminagdo de metoprolol em 20 min de reagio e 17,6%
UV-C: 8,01 J/s de conversdo de COT em 60 min de reagdo utilizando o reator de
Degradagio de metoprolol pelo processo foto-Fenton: luz artificial UV-C.
em diferentes reatores fotoquimicos.
Volume do reator: ~ 10 L (66 x 29 x 5 cm) . L .
2 placas de com uma area superficial de 66 x 29 cm -A, 0X1daga9 de.F.enton € a 0zonizagdo t:oram conmderad_as 0s
(cada) métodos mais eficientes para a descoloragdo do azul de metileno,
Espessura do filme liquido 150 pm Loc_iawa esses POAs alcangcaram uma mineralizagdo bastante
Diferentes; [H202]; aixa. . N -
[Fe?*] 20 mg/L *Um tratamento c_omb_lngdq da ozonizagdo com fotf)cata}hse
_ pH ~ 5; Temperatura ambiente demons~tr0u umzefglto sinérgico na eflcuinag da_ mineralizacéo;
Hama Aziz et al. (2018) 7 lampadas UV-A (15 W, 300 < % < 420 nm) *A adigdo de Fe#* & solugdo no plasma n&o térmico sob atmosfera FFR planar
Intensidade da luz UV-A incidente: 1 mW /cm? de a[gonlod melhgro(ljj g ef|C|.enC|a de degradacdo devido a
Operacdo continua ocorréncia da reacao de enton; i
Avalincio dad — - T7aci0 d T *O rendimento energético para conversdo de 50% do azul de
va_llagao a decomposicao € minera |z~agafo egzu © metileno foi calculado entre 0,13 e 20,5 g/kwWh, sendo que 0s
?et' enF;_em me'? aquoso Via 0zonizagdo, oto-d enton, yalores maximo e minimo foram obtidos pela ozonizagdo e
Otocatalise e plasma nao'tgrmlco comparados em oxidacdo fotocatalitica, respectivamente.
termos de rendimento energético.
Volume do reator: ~ 10 L *Dentre 0s pr(iceisqs exar_tcljinagos, a cgmb,in%gﬁo de t;;)to-Fé:nt?n
2 placas de com uma area superficial de 68 x 29 cm com o0zonizagéo O-I considerada a mais rapida para degradacédo
(cada) dos contaminantes; . ‘ A
Espessura do filme liquido ~ 150 pm *Foram m\iespgafios 0s ezf;eltos de diferentes parametros como
Diferentes; [H202] e [Fe?'] concentracdo |_n|C|aI de Fe#, [HzOz]_ e dgs contammante§ no,fc_Jto-
pH ~ 3— 11; Temperatura ambiente Fenton combinado com a ozonizagdo. A proporgdo 6tima FER planar

Hama Aziz (2019)

7 lampadas UV-A (15 W, 300 < A <420 nm)
Intensidade da luz UV-A incidente: 1 mW /cm?
Operagdo continua

Aplicacdo de diferentes POAs para a remogdo de acidos
cloroacéticos.

encontrada de [Fe?*]:[H20:] que resultou no melhor resultado de
degradacdo foi 0,12;

*Os resultados do estudo confirmaram que o método de
ozonizagdo combinado com fotocatalise e outros POAs pode ser
um eficiente e promissor para decompor os poluentes organicos
recalcitrantes contidos nas aguas residuarias.
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Tabela 2 (cont.) — Alguns estudos sobre foto-Fenton homogéneo em diferentes reatores fotoquimicos com irradiacéo UV.

Audino et al. (2019)

Volume do reator: 6 L

1 lampada actinica (36 W, 350 <A <400 nm)
Fluxo de fétons na entrada: 0,336 m einstein/min
Diferentes [H202] e [Fe?*]

pH ~ 2,7 — 3; Temperatura ambiente

Operagédo semi-continua (recirculagao)

Estudo cinético para da degradagdo do paracetamol
pelos processos Fenton e foto-Fenton.

*Redugéo de 68,5% de COT apds 75 min de reagéo na reagdo com
irradiagdo UV e com as maiores concentragdes dos reagentes de
Fenton;

*Para a proposi¢do do modelo cinético o campo de radiagdo
dentro do reator foi levado em consideracdo através da taxa
volumétrica local de absorcéo de fotons, avaliada assumindo um
modelo de fonte de linha com emisséo esférica e isotropica.

Tubular Anular

Shinozawa et al. (2020)

Volume do reator: ~ 250 mL (batelada)

Din: 0,5 mm; L: 10-40 m

Diferentes [Fe?*]; [H202]: 10 mM

pH: 2,9 ; Temperatura: ~ 25 °C

1 lampada de luz visivel LED (12,4 W) em diferentes
intensidades

1 Idampada fluorescente com intensidade de 31.500 Ix
Operagdo continua e descontinua

Degradagdo de carbofurano em microrreator de tubo
helicoidal e estudo cinético.

*Foi proposto um modelo cinético que leva em consideragdo a
formac&o de um complexo que absorve a luz visivel e reduz o ion
férrico para descrever os comportamentos de degradacéo
observados nos experimentos em batelada e no microrreator;

*O aumento da [Fe?*] promoveu maior degradagdo do
carbofurano sob luz visivel;

*A degradagdo do carbofurano foi rapida e eficiente sob luz
visivel com maior intensidade no reator em batelada;

*O microrreator apresentou taxa de degradacdo 7,5 vezes maior
de carbofurano sob luz visivel com intensidade mais baixa em
comparacdo com o reator batelada.

Batelada e Tubular Helicoidal

COD (Carbono Orgéanico Dissolvido); COT (Carbono Organico Total); DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio); DQO (Demanda Quimica de Oxigénio); Dco (didmetro da
coluna); Hcor (altura da coluna); SBR (sequencing batch reactor); POA (Processos Oxidativos Avangados).
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Tabela 3 — Alguns estudos sobre foto-Fenton homogéneo em diferentes reatores fotoquimicos solares.

Tipo de reator Condic¢bes experimentais/ Objeto de estudo Principais resultados Referéncia
Volume irradiado: 1,0 L (PTC) *Os resultados experimentais revelaram a interagdo das
PTC — 9 tubos em série (Din:11,0 mm; L:1,2 m) concentragdes de Fe?* e H20: e a proporgao das componentes
Volume tratado: 10,0 L (FFR) de radiacéo solar direta e difusa na degradacéo dos efluentes no
1 placa refletora com érea irradiada de 0,38 m? (FFR) reator PTC;

Nascimento et al. (2007) Area irradiada: 2,34 m? *Mais de 90% de COT foram removidos em cerca de 2 — 3 h PTC
Diferentes [H202] e [Fe?*] em baixa concentragcbes dos efluentes nos dois reatores e FFR
pH ~ 2,8 — 3; Temperatura: ~ 25 — 60 °C analisados;

*A degradagdo dos efluentes mostrou-se possivel mesmo em
Anélise do processo foto-Fenton solar no tratamento dias nublados, desde que [H202] e [Fe?*] sejam selecionados
de diferentes dguas residudrias industriais. convenientemente.
Volume irradiado: 1,0 L . . . .
9 tubos em série (Dext: 16 mm, Din:11,0 mm *Mais de 90% Flo carbono organico foram removidos em 3
L:12 m) horas,n_os experimentos realzlfados em bgtelada, em condicdes
Area irradiada: 2,34 m? especificas de [H202], [Fe**] e radiacdo solar adotadas no
Diferentes [H207] e [Fe2'] estudo; o - _
Nogueira et al. (2008) pH ~ 3;~Temperatyra: - 22’9-7 36,? oC - ) -Nosfe)_(per{me_rfl_tos _sem1-cont|nu95,da radlggao .solar direta teve PTC
Operacao descontinua e semi-continua (recirculagio) UM €felto significativo na remogao de carbono;
*As variaveis manipuladas (concentragdes de fenol, ferro e
peroxido, taxas de alimentagdo de fenol e perdxido) e 0 modo
. de operacdo (descontinuo e semi-continuo) podem ser
Avaliar 0 uso do Processo foto-Fenton solar no combinados a fim de compensar variagdes da energia solar
tratamento de aguas contaminadas com fenol. radiante.
Volume da planta solar: 35 L
Dois modulos de 11 L com 12 tubos em série
(Dex:30 mm)
Diferentes intensidades da irradiancia solar +Os testes de toxicidade com Vibrio fisheri mostraram que a
[Fe?*] = 5 mg/L; [H202] = 50 mg/L degradagdo dos compostos nos efluentes reais acarretou no
Klamerth et al. (2010) pH~6-7 aumento da sua toxicidade; CPC

Operagédo semi-continua (recirculagao)

Degradacdo de 15 contaminantes emergentes com
baixas concentragfes em efluentes reais de estacéo de
tratamento de aguas residuarias municipais via foto-
Fenton.

Verificou-se a presenca de espécies intermediarias (CO3*>" e
HCOs’) que atuam como sequestradores dos radicais hidroxila
afetando a taxa de degradacdo e que devem ser removidos antes
da reagdo de foto-Fenton.
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Tabela 3 (cont.) — Alguns estudos sobre foto-Fenton homogéneo em diferentes reatores fotoquimicos solares.

Freire et al. (2014)

1 placa refletora com area irradiada de 0,98 m?

Taxa de fluxo: 200 L/h
Diferentes [H202] e [Fe?*]

pH inicial ~ 3; Temperatura ambiente
Operagédo semi-continua (recirculagao)

Estudo da remocg&o do fenol em sistema aquoso pelo

processo foto-Fenton solar.

O planejamento fatorial experimental mostrou que [H20:2] foi
muito importante para a eficiéncia do processo;

*97% de reducdo da DQO com a concentracdo inicial de fenol =
200 mg/L, a razdo massica [Fenol]: [H202] = 1,5 e razdo molar
[H202]:[Fe?*]1 = 7,5;

A maior degradacéo do fenol foi obtida com [Fenol]inciai:[H202]
=2,0;

*Quando [H202] excedeu o seu valor 6timo a degradacéo do
fenol foi reduzida.

FFR

Ndounla et al. (2014)

Volume da planta solar: 50 L

16 tubos em série (Din:30,6 mm , L:1,50 m)

Diferentes intensidades da irradiancia solar

Diferentes [H20z2]

pH ~ 6,5 — 8; Temperatura: ~ 28 — 45 °C
Operacéo semi-continua (recirculagio)

Influéncia da irradiancia nas taxas de inativagdo de
bactérias entéricas, evolucdo do pH e de compostos de
nitrogénio mineral durante a desinfeccdo natural da

dgua pelo processo foto-Fenton.

*Néo se observou nenhum novo crescimento das bactérias na
dgua tratada pelo processo de desinfecgdo via foto-Fenton pelo
periodo de uma semana apés o tratamento;

*Notou-se um impacto significativo da irradiancia no processo
de inativagdo das bactérias;

*Os experimentos revelaram que o nivel de irradiancia mais alto
leva a menor tempo de desinfec¢éo efetivo e dose para atingir a
desinfeccdo bacteriana;

*O pH, a concentrag@o de nitrito e nitrato aumentaram durante o
processo de foto-desinfeccdo, enquanto que concentracdo de
amonia aquosa reduziu.

CPC

Luna et al. (2014)

1 placa refletora com area irradiada de 0,437 m?
A intensidade da luz solar: 300 — 800 W/m?

Diferentes [H20] e [Fe]

pH inicial ~ 5 — 7; Temperatura: ~ 22 — 31 °C

Operacédo semi-continua (recirculagao)

Degradacdo de uma solugdo salina aquosa de fenol,

acido  2,4-diclorofenoxiacético
diclorofenol (2,4-DCP).

(24-D)

e

2,4-

+As concentragGes iniciais de Fe?* e H202 apresentam efeito
significativo na degradacédo dos poluentes em termos da remocéo
de COD, enquanto o pH ndo apresentou influéncia;

*Nos experimentos, mesmo iniciados com pH inicial > 3, ocorreu
remogdo eficiente da COD ao longo do tempo de reagéo,
promovendo uma remogdo mais lenta no inicio e aumentando
expressivo quando o pH atingiu o valor étimo de 3;

*85% de remogdo de COD ap6s 180 min e a remocao total da
mistura salina em cerca de 30 min, nas condigdes experimentais
mais adequadas.

FFR
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Tabela 3 (cont.) — Alguns estudos sobre foto-Fenton homogéneo em diferentes reatores fotoquimicos solares.

Rivas et al. (2015)

Volume total: 360 L

Comprimento 3,85 m: Largura:0,64 m
Profundidade: 5 — 15 cm

Diferentes [Fe?*]

A intensidade da luz solar: 10 — 31 W/m?
[H202]: 50 mg/L

pH ~ 2,8; Temperatura ambiente
Operacéo continua

Modelagem do funcionamento de um reator raceway
pond para remogdo de micropoluentes pelo processo
foto-Fenton solar em funcéo da absorcdo de fotons.

+O reator raceway pond mostrou ser uma tecnologia viavel para
remocéo de micropoluentes;

*Estimou-se que ele permite operar com elevada capacidade de
tratamento (40-133 mg/h.m?), dependendo da estagdo do ano e
da variacdo da irradiancia;

*Foi desenvolvido um modelo matematico que pode ser ajustado
para prever a degradagdo do micropoluente, considerando a
absorgdo de fdtons e os efeitos da saturagdo da irradiancia;

*O modelo permite prever as condi¢fes de operagdo
(concentracéo de ferro e profundidade do liquido) em funcéo da
irradiancia.

Raceway ponds

Belalc&zar-Saldarriaga; Prato-
Garcia; Vasquez-Medrano (2018)

Volume total: 5000 cm?

Profundidade: 9 cm

Diferentes [Fe?*] , [H202]

A intensidade da luz solar: 10 — 31 W/m?
pH ~ 2,8; Temperatura ambiente
Operacéo continua

Determinar a viabilidade técnica, ambiental e
econdmica de um reator tipo raceway pond para a
degradacdo do corante Acid Orange 52.

*A irradiacgdo mal afeta a descoloracdo, mas reduz
consideravelmente a biodegradabilidade;

*97% de descoloragdo e a geracdo de um efluente biodegradavel,
usando 15% do H20: necessario para mineralizar o corante;

*A avaliacdo do ciclo de vida indica que os principais pontos
criticos dos reatores raceway pond sdo o consumo de energia e
de H20..

Raceway pond

Davididou et al. (2019)

Volume da planta solar: 39 L

12 tubos em série (Din:30,0 mm, Dext: 31,8 mm,
L:1,41 m)

Avrea iluminada: 0,75 -3 m?

Diferentes [H202] e [Fe?*]

pH~2,8-5,9;

Operacdo semi-continua (recirculagao)

Degradacéo de sacarina pelo processo foto-Fenton
convencional e com uso de &guas residuarias de
moinho de azeite como agente quelante de ferro.

*Os resultados mostraram que o foto-Fenton convencional pode
degradar a sacarina e seus intermediarios, bem como eliminar a
toxicidade crénica do efluente;

«Compostos presentes na agua residuaria do moinho de azeite
formaram complexos de ferro capazes de catalisar a
decomposicdo de H20: e gerar o radical hidroxila;

*As melhores taxas de degradagdo com uso da agua residuaria
de moinho de azeite foram obtidas aumentando a sua dilui¢do
na mistura de reagentes.

CPC
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Tabela 3 (cont.) — Alguns estudos sobre foto-Fenton homogéneo em diferentes reatores fotoquimicos solares.

Volume total: 7 L (reatores tubulares)

Area iluminada: 0,42 m? (reatores tubulares) N q idade d
Volume total: 18 L (5 cm de profundidade) e 80 L (15 A comparagao dos fotoreatores em termos de capacidade de
cm de profundidade) (raceway pond) tratamento (mg de COD removido/m#min) mostrou que o reator

Area iluminada: 0,36 m? (5 cm de profundidade) e 0,53 raceway pond com 15 cm de profundidade de liquido apresentou

m? (15 cm de profundidade) os melhores resultados, com valores até duas ou trés vezes
Cabrera-Reina et al. (2019) [Fe2*]: 20 mg/L ' superiores aos dos reatores tubulares; CPC, Coletor Plano e Raceway pond
' [H 202']: 400 mg/L *Em termos de capacidade de tratamento e investimento no

fotoreator (mg de COD removido/€ m?), os resultados
apontaram diferencas em até duas ordens de magnitude entre o
reatores raceway pond (com diferentes profundidades) em
relacdo ao fotorreatores com coletores solares.

pH ~ 2,8; Temperatura ambiente
Operagdo continua e semi-continua (recirculacéo)

Comparacdo do desempenho de diferentes reatores
solares no tratamento de aguas residudrias industriais
via foto-Fenton solar.

Volume total: 16 L
Comprimento: Largura: *60% de degradagdo com concentracBes dos reagentes de 0,1

Profundidade: 5 cm mM Fe®:EDDS numa proporgéo molar de 1:1 e 0,88 mM de
Diferentes [H202] e [Fe3*]:EDDS H202;
pH ~ 6 1_[7 é . Ellemgeratlra ambiente *Apresentou taxas de degradacdo semelhantes (~ 66-67%)
Opera(;’éo colntl"nua durante trés dias consecutivos;

«Estimou-se que a capacidade de tratamento de 900 L/(m?- dia)
pode ser alcangada operando em regime continuo com tempo de

. . retengdo hidraulica de 20 min, 6 h por dia com 0,1 mM de
Remocéo de contaminantes emergentes de efluente de Fe3*EDDS e 0.88 mM de H20.

tratamento secundario pelo processo foto-Fenton solar
de fluxo continuo em pH neutro.

Arzate et al. (2020) Raceway pond

COD (Carbono Organico Dissolvido); DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) Dex (diametro externo); Din (diametro interno); L (comprimento); EDDS (acido etileno
diamino di-succinico).
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Os estudos mencionados nas Tabelas 2 e 3 demonstram que o processo foto-
Fenton é uma alternativa eficiente para o tratamento de diferentes tipos de efluente e
mostram também a diversidade de reatores fotoquimicos que podem ser empregados no
processo. A maioria dos estudos analisados que utilizam o processo foto-Fenton/UV
corresponde a escala de laboratério e encontraram-se poucos estudos empregando o
processo foto-Fenton com radiagdo UV com a finalidade de modelagem e simulagéo para
fins de aumento de escala de reatores fotoquimicos, conforme também observado em
estudo realizado por Cabrera-Reina et al. (2020). Acredita-se que isso tenha relacdo aos
altos custos envolvidos no processo, como gastos com lampadas e energia, desmotivando

0 uso comercial e inviabilizando a ampliacéo de escala desses reatores.

Em relacdo aos reatores fotoquimicos citados, 0s estudos reportaram
majoritariamente o uso de reatores batelada e tubulares no processo foto-Fenton/UV e 0s
reatores CPC no processo foto-Fenton solar com vérios estudos sobre anélise de aumento
de escala e custos do processo, demonstrando o seu potencial para uso em escala real
(KLAMERTH et al., 2010; CABRERA-REINA et al., 2020; SILVA et al., 2016).
Acredita-se que isso esteja relacionado ao baixo custo e simplicidade que envolvem esses

reatores.

O uso do FFR esta mais restrito ao uso no foto-Fenton solar e fotocatélise
heterogénea solar em pequena escala, como alternativa para reducdo do consumo
energético e de lampadas UV para manter uma grande érea irradiada. O reator PTC,
devido ao seu alto custo e limitacGes, é pouco utilizado para o processo foto-Fenton solar
e suas aplicacOes atualmente encontram-se mais voltadas a geracdo de energia, sistemas
de aquecimento e producéo de produtos de quimica fina (FERNANDEZ-GARCIA et al.,
2010; SPASIANO et al., 2015)

Notou-se também o emprego de reatores tipo colunas de bolhas como alternativa
para a degradacdo de efluentes gasosos e compostos organicos volateis pelo processo
foto-Fenton. Alem disso, verificaram-se varios estudos que usam a combinacdo foto-
Fenton com tratamento bioldgico SBR e outras tecnologias, como a flotagdo, com intuito
de maximizar a taxa de degradacgdo, indicando ser uma tendéncia na &rea de tratamento
de efluentes empregando os processos Fenton/foto-Fenton, conforme apontam também
outros estudos (PLIEGO et al., 2015; SALAZAR; GRISALES; GARCIA, 2019). Todos

os estudos relacionados aos reatores de leito fluidizado no processo foto-Fenton estdo

60



intimamente relacionados ao processo foto-Fenton heterogéneo (FARSHCHI,
AGHDASINIA; KHATAEE, 2018; HUANG; HUANG, 2009).

Nos reatores fotoquimicos, o arranjo lampada/reator, escolha da fonte luminosa,
inclinacdo em relacéo a fonte luminosa, resfriamento da lampada, reflexdo da radiacéo
UV nas paredes do reator, convergéncia da geometria da ldmpada com a do reator, area
irradiada, campo radiante, comprimento de onda de excitacdo e a presenca de superficies
refletoras (coletores nos reatores solares) sdo alguns dos fatores importantes para
promover uma maior incidéncia de fétons no reator (MOTA, 2005; OPPENLANDER,
2003c). Isso demonstra 0 quanto é complexo o aumento de escala dos reatores
fotoquimicos, comparado aos reatores quimicos, devido a adi¢do de aspectos dpticos da

engenharia fotoquimica aos parametros dos reatores quimicos (L1 PUMA, 2005).

De acordo com Spasiano et al., (2015), no aumento de escala dos reatores
fotoquimicos para-se obter um aumento da area da superficie exposta a irradiacdo por
unidade de volume do reator o projetista deve levar em consideracdo parametros axiais e
radiais para obtencdo de uma distribuicdo uniforme da luz solar dentro do reator.
Nascimento et at. (2007) apontam que no desenvolvimento de reatores solares é
importante analisar e considerar a eficiéncia do sistema em relacdo a distribuicdo do
campo de luz, devido a possibilidade da fracdo removida do contaminante apresentar uma
dependéncia linear com a quantidade de energia luminosa que incide no reator. No projeto
de reatores fotoquimicos também devem ser considerados os desvios da idealidade que
acontecem a medida que se aumenta a capacidade do reator, sendo necessario 0 uso de
modelos fisico-matematicos que descrevem o comportamento da luz no reator, somados
aos dos reatores quimicos mencionados na secdo 8.1 (ALFANO et al., 2000; COLINA-
MARQUEZ; CASTILLA-CABALLERO; MACHUCA-MARTINEZ, 2016).

O projeto de reatores tubulares envolve varios elementos, tais como nimero de
tubos, didmetro e comprimento do tubo, tempo meédio de residéncia para reatores que
operam em modo continuo e semi-continuo, mistura e escoamento. Este ultimo € uma
variavel critica devido a possibilidade do escoamento promover efeitos de difusdo radial
e axial gerando gradientes de temperatura e de concentracdo nestas diregdes, prejudicando
0 andamento da reagdo quimica; quando o escoamento no reator tubular ndo é ideal, o seu
dimensionamento torna-se bastante trabalhoso, necessitando de estudos de modelagem e
simulacdo com uso de modelos matematicos que incorporem elementos de ndo idealidade

com o intuito de se obter resultados mais confiaveis sobre o seu escoamento (NAUMAN,
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2008c; SCHMAL, 2010). Os reatores tubulares tém a sua geometria e diametro do tubo
limitados pela absorcdo da luz; didmetros superiores a 10 cm aumentam o comprimento
do caminho optico reduzindo a eficiéncia da foto-oxidacao pela diminuicdo da absorcéo
dos fotons e requerem uma maior espessura da parede do tubo para resistir as pressoes
mais elevadas, aumentando assim os custos (CARRA et al., 2014; MALATO et al., 2009,
2004). Os tubos dos reatores fotoquimicos devem ser produzidos com materiais que
promovam maior transmitancia da radiacdo UV; os principais materiais utilizados séo o

vidro de borossilicato com baixo teor de ferro e fluoropolimeros (MALATO et al., 2009).

O regime de escoamento nos reatores tubulares pode ser laminar, turbulento e
pistonado, sendo definido através do numero de Reynolds. Sabe-se que a medida que se
eleva o numero de Reynolds, o0 escoamento torna-se turbulento promovendo, assim, um
maior contato entre as espécies quimicas no reator; e a condicao de escoamento pistonado
é atingida quando o escoamento apresenta um perfil de velocidade radial uniforme em
todo seu comprimento (SCHMAL, 2010). Além disso, o regime turbulento promove
perda de carga consideravel para sistemas tubulares longos, necessitando ser avaliada no
projeto de reatores (MALATO et al., 2004). Deve-se evitar o regime laminar, pois pode

ocasionar volumes mortos (SCHMAL, 2010).

Malato et al. (2002) em seu estudo sobre projeto de reatores fotoquimicos solares
em escala piloto descrevem os principais elementos e fatores a serem considerados em
sua confeccdo, tais como absorcao da radiacéo, fotélise direta, fluxo radiante, escolha de
tubos de materiais resistentes as condi¢cbes ambientais e quimicamente inertes com boa
capacidade de absorcdo de radiacdo, escolha de uma superficie refletora, entre outros.
Além disso, os autores apontam que um dos principais fatores limitantes dos sistemas
ndo-concentradores de radiacdo, FFR, é o seu regime de fluxo, geralmente laminar,
podendo resultar em gradientes de concentracdo e vaporizacdo de reagentes. Para os
autores, o uso de fotoreatores tubulares esta atrelado a eficiéncia estrutural inerente dos
tubos, que se apresentam disponiveis em uma gama variedade de tamanhos e materiais
(MALATO et al., 2002). Nesse estudo torna-se bastante nitida a complexidade que

envolve o projeto de reatores fotoquimicos solares, apesar do seu arranjo simples.

Em estudo robusto de revisdo desenvolvido por Alfano et al. (2000) séo relatados
alguns modelos matematicos considerando fendmenos fisicos Opticos para avaliar 0s
efeitos da absorcédo de fotons no volume do reator, que devem ser considerados no projeto

de reatores fotoquimicos com irradiacdo UV e solar, principalmente, na incorporacgao aos

62



modelos cinéticos de degradacédo. Para os reatores fotoquimicos UV, apontou-se que um
das principais questdes de projeto relacionada a fotoquimica é propiciar uma maior
absorcdo de irradiacdo no volume reacional, enquanto que para os reatores solares é 0 uso
de irradiacdo concentrada ou nao-concentrada. Além disso sdo analisados diferentes
aspectos de configuracdo e design dos principais reatores fotoquimicos empregados no

tratamento de &gua.

Colina-Marquez et al. (2016), em estudo sobre modelagem de um FFR com
regime de fluxo turbulento, verificaram que a vazao afeta significativamente o perfil de
velocidade média de escoamento e a espessura do filme de liquido formado. Altas vaz6es
promovem o regime turbulento, minimizando as limitagOes de transferéncia de massa
(presente no regime de fluxo laminar), porém aumenta a espessura do filme de liquido

que pode reduzir a absorc¢do de fétons pelo catalisador devido ao maior caminho éptico.

Uma das variaveis criticas no projeto de reatores quimicos e fotoquimicos esta
relacionada ao modo de operacdo desses reatores, que pode ser continuo, semi-continuo
ou batelada, com forte implicacBes no espaco fisico disponivel para seu uso. A operacao
continua requer menor espaco fisico, porém para se obter altas taxas de degradacédo deve-
se determinar e controlar rigorosamente o tempo de residéncia do efluente dentro do
reator. O sistema semi-continuo é relativamente vantajoso por promover a recirculacao
do contaminante, propiciando maior taxa de conversao em relacdo ao batelada devido ao
aumento da taxa de transferéncia de massa em consequéncia do movimento do fluido com
a recirculagdo (ALFANO et al., 2000; OPPENLANDER, 2003a). Observou-se que a
operacdo mais adotada nos reatores apresentados nesta secdo foram a batelada e o semi-
continuo. Acredita-se que isso tenha relacdo com a dificuldade de se operar em regime

continuo, mesmo que em pequena escala.

Por fim, as vantagens e limitaces dos reatores quimicos e fotoquimicos
analisados nessa se¢do encontram-se na Tabela 4 e os desafios a serem superados para
aumento de escala estdo resumidos na Tabela 5. E importante salientar que o melhor
reator a ser empregado no processo oxidativo € aquele que promove maior degradacéo e
mineralizac¢do, cujos percentuais irdo depender de inumeros fatores, como parametros
operacionais e 0s niveis exigidos pelas legislacdes da localidade onde a planta esta

situada.
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Tabela 4 - Vantagens e limitagdes dos reatores quimicos e fotoquimicos.

Tipo de reator

Vantagens

LimitacOes

Referéncias

*Facilidade de operacao;
*Baixo custo;

Batelada +Util na obtengdo de : 5 (FOGLER, 2014;
*Baixa conversao.
parametros cinéticos; SCHMAL, 2010)
*Nao requer méo de obra
especializada.
*Maior taxa de degradacao; *Requer equipamentos adequados
*Pode operar com grande N
ntidade de efluente: de controle e mdo de obra
CSTR quantidade de etiuente, especializada; (FOGLER, 2014;

*Maior facilidade no
controle de parametros da
reacéo;

*Construgdo simples.

*Custo elevado;

*Projetado para reacdes
especificas.

SCHMAL, 2010)

Leito Fluidizado

+Altas conversoes;

*Maior eficiéncia na
transferéncia de calor e
massa;

*Reducdo da lama com alta
concentragdo de ferro;
*Menor consumo de
reagentes;

*Dispensa o uso de agitador
mecanico.

*Apresenta hidrodindmica
complexa;

*Custo elevado;

*Atingir ¢ manter o estado de
fluidizacéo;

*Possibilidade de incrustagdo nos
canais de alimentacé&o.

(GARCIA-SEGURA
et al., 2016;
LACSON et al.,
2018)

Coluna de
Bolhas

*Maior eficiéncia e controle
na transferéncia de calor e
massa;

*Dispensa o uso de agitador
mecanico;

*Possibilidade de tratar
efluente gasoso;

*Facilidade de manutengéo e

operacéo;
*Construgdo simples.

*Apresenta hidrodindmica
complexa;

(LIMA et al., 2018,
2020)
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Tabela 4 (cont.) - Vantagens e limitacdes dos reatores quimicos e fotoquimicos.

Tubular e
Tubular anular

*Diversidade de tamanhos e
materiais;

*Suporta altas pressoes;
*Baixo custo de capital
(tubular);

*A simetria cilindrica do
reator anular permite que
todas as partes do reator
sejam iluminadas
uniformemente, reduzindo a
perda de fotons;

*Dispensa o uso de refletores
(anular).

*Gradiente de concentragdo e
temperatura em regime laminar;
*Didmetros maiores que 5 cm
podem reduzir a absorcao de
fotons (maior caminho éptico);
Elevado comprimento do tubo
pode promover aumento da perda
de carga.

(FOGLER, 2014;
MALATO et al.,
2002, 2004; LI
PUMA,; YUE, 1998;
SCHMAL, 2010)

*Requer maior area de terreno
para sua instalag&o;

*Vaporizagdo de componentes (ALFANO et al.,
*Maior area para irradiacdo; p rizag P . 2000; COLINA-
R N voléteis (sistema aberto); MARQUEZ:
*Facil Consm‘l?ao{ *Voltado mais para operagdes de CASTILL A
EFFR *Alto uso de irradiagdo solar; pequena escala; CABALLERO:
*Reduz as perdas opticas; *Limita¢des de pressdo para uso MACHUCA- '
+Baixo custo de capital. com fluxo turbulento; MARTINEZ, 2016:
*Maiores espessura de filme
P . x SPASIANO et al.,
liquido pode reduzir a absorcéo de 2015)
fotons (maior caminho optico).
*Uso apenas da radiagdo direta;
*Requer um menor volume *Nao pode ser usado em dias
do reator comparado a um nublados; ~
. N *Manter a concentragdo de
sistema ndo-concentrador Lo L
. i oxigénio molecular em niveis
considerando a mesma area consideraveis em todo o reator;
de captacdo de luz; " (ALFANOetal.,
*Alto custo com os coletores e 2000: MALATO et
PTC *Podem suportar altas . . ) ’
. sistema de resfriamento; al., 2002;
p;ezsoes, i *Pode causar superaquecimento SPASIANO et al.,
ode operar com va‘ores (> 150 °C) reduzindo a eficiéncia  2015)
altos de vazdo promovendo q )
jor transferénciade P o0
tuma maior *Necessidade de um sistema de
massa. .
rastreamento solar;
+Altos custos de capital e
operacionais.
*Uso da radiagao direta e
difusa;
*Pode ser usado em dias *Requer o uso de materiais
nublados; resistente as condigdes climaticas, (ALFANO etal.,
cPC *Reduz perdas 6pticas; quimicamente inerte e transmissor 2000; MALATO et
’ de UV quando a contencéo de al., 2002;

*Facil manutencgdo e de
baixo custo;

*Necessita de menor volume
do que um reator PTC.

poluentes de aguas residuarias
volateis é necessaria.

SPASIANO et al.,
2015)
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Tabela 4 (cont.) - Vantagens e limitacGes dos reatores quimicos e fotoquimicos.

Riceway pond

*Baixo custo de instala¢do;
*Simplicidade técnica e
operacional;

*Suportam grandes variagdes
de vazdo sem afetar de
forma perceptivel a
eficiéncia do processo;
*Permitem caminhos 6pticos
mais amplos do que 0s
reatores fotoquimicos
tubulares;

*Possibilidade de tratar
maior volume de efluente
por unidade de superficie;
*Profundidade do liquido
variavel.

*Problemas de escoamento;
*Vaporizagdo de componentes
volateis;

*Consumo energético para
movimentacdo do fluido;

*Grande consumo de peroxido.

(BELALCAZAR-
SALDARRIAGA;
PRATO-GARCIA;
VASQUEZ-
MEDRANO, 2018;
PRATO-GARCIA;
ROBAYO-
AVENDANO, 2019;
RIVAS et al., 2015)
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Tabela 5 - Desafios para o aumento de escala dos reatores quimicos e fotoquimicos.

Tipo de reator

Desafios para o aumento de escala

Batelada

*Propiciar mistura perfeita;

*Eliminar caminhos preferenciais;

*Manter o tempo de mistura constante;

*Eliminar gradientes de concentracdo e temperatura;
*Propiciar maior incidéncia e distribui¢do de irradiacdo
(reatores fotoquimicos);

*Reduzir o custo energético com lampadas UV.

CSTR

*Propiciar mistura perfeita;

*Eliminar volumes mortos;

*Eliminar gradientes de concentracao e temperatura;
*Manter a condi¢do de estado estacionario, o tempo de
mistura constante e a temperatura operacional desejada;
*Propiciar maior incidéncia e distribui¢do de irradiacdo
(reatores fotoquimicos);

*Reduzir o custo operacional e energético.

Leito Fluidizado

*Obter dados confiaveis sobre o comportamento
hidrodindmico;

*Compreensdo dos mecanismos de transferéncia de calor
€ massa,

*Determinar o melhor tamanho de particula ¢ as
caracteristicas do regime de fluxo;

*Reduzir o custo operacional e energético (UV).

Coluna de Bolhas

*Obter dados confiaveis sobre o comportamento
hidrodindmico em grande escala;

*Compreensao dos mecanismos de transferéncia de calor
e massa;

*Determinar as caracteristicas do regime de fluxo;
*Propiciar maior incidéncia de irradiagdo (reatores
fotoquimicos);

*Reduzir 0 custo operacional e energético.
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Tabela 5 (cont.) — Desafios para o aumento de escala dos reatores quimicos e

fotoquimicos.

Tubulares (tubular, tubular anular,

*Compreensdo dos mecanismos de transferéncia de calor
€ massa,

*Determinar as caracteristicas do regime de fluxo do
escoamento e de radiag&o;

*Design que promova maior incidéncia e distribuicdo de
irradiacéo;

CPCePTC) i

*Reduzir perdas de carga na tubulacéo;
*Minimizar os elevados custos associados as superficies
refletoras (coletores) e com lampadas UV.
*Design que promova maior degradagdo com uma menor
area irradiada;
*Minimizar problemas relacionados ao seu escoamento e
a vaporizacdo de componentes volateis;

EER *Compreender as caracteristicas do fluxo de radiagdo

incidente;

*Desenvolver modelos que estimem com alto intervalo de
confianga valores de absor¢do de fotons e o
comportamento dindmico do fluido de um filme em queda
no regime turbulento.

Raceway pond

*Compreender as caracteristicas do fluxo de radiagdo
incidente e do fluxo de escoamento;

*Minimizar problemas de escoamento e de vaporizagdo de
componentes volateis.
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9 PARAMETROS DOS PROCESSOS FENTON E FOTO-FENTON

Nesta secdo serdo discutidos alguns dos principais parametros que influenciam os
processos Fenton e foto-Fenton. Entre eles estdo o pH, temperatura, concentragdo dos

reagentes de Fenton, fonte luminosa, irradiacéo e custos.

9.1 Controle do pH do meio reacional

E extensa a literatura que aponta a influéncia do pH no desempenho dos processos
Fenton e foto-Fenton no que se refere a degradacdo dos contaminantes organicos. Os
estudos indicam que as rea¢des quimicas devem acontecer em condicdes acidas e o pH
otimo entre 2,8 — 3,0, pois € nessa faixa de pH que a presenca de espécies complexantes
de Fe** em solugdo aquosa é baixa, conforme exibe a Figura 21, e tem-se a maxima
formacgdo do aquocomplexo [Fe(OH)]?*, complexo mais fotoativo do processo Foto-
Fenton (AMETA etal., 2018; MALATO et al., 2009; MIKLOS et al., 2018; NOGUEIRA
et al., 2007; BOKARE; CHOI, 2014)

Figura 21 — Complexos de Fe3* em solugédo aquosa.
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Em pH inferior a 2,5, ocorre a formagao do aquocomplexo de ferro [Fe(H20)s]?",
que apresenta cinética de reagdo lenta com o peroxido de hidrogénio, além de favorecer
a geracdo do aquocomplexo [Fe(OH2)]** com baixo poder oxidativo
(BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014; BELLO; ABDUL RAMAN;
ASGHAR, 2019; CLARIZIA et al., 2017; XU et al., 2009). Além disso, pode ocorrer a
eliminacdo do radical hidroxila por excesso de H* e o peroxido de hidrogénio pode se
tornar instavel e formar o Hs0%, impedindo a formacdo do radical hidroxila
(BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014; BELLO; ABDUL RAMAN;
ASGHAR, 2019).

Em pH superior a 4, a taxa de degradacdo € reduzida devido a precipitacdo de
hidroxido férrico, [Fe(OH)z], o qual inibe a regeneracdo de ions ferrosos e gera o lodo
com alta concentracdo de ferro (CLARIZIA et al., 2017; GOGATE; PANDIT, 2004).
Valores de pH acima do valor ideal também podem promover a decomposicao de H>O> e
reduzir a formacdo de H*, gerando menos radicais hidroxila (BELLO; ABDUL RAMAN;
ASGHAR, 2019).

Alguns estudos tém reportado o uso de agentes quelantes, sendo o ferrioxalato o
mais comum, para promover as reacdes de Fenton homogéneas em pH proximo ao neutro,
evitando, assim, a desvantagem do uso de condicdes acidas e a precipitacdo de ferro
(PLIEGO et al., 2015). Todavia, muitos estudos ainda precisam ser realizados para avaliar
a sua real eficiéncia, pois alguns desses agentes quelantes podem continuar dissolvidos
no efluente, gerando mais polui¢cdo (BELLO; ABDUL RAMAN; ASGHAR, 2019;
CLARIZIA et al., 2017; NOGUEIRA et al., 2007).

9.2 Temperatura

O aumento da temperatura propicia a aceleracdo da velocidade da reacdo de
oxidacdo nas reacOes exotérmicas, caso das reacdes de Fenton, em razdo do aumento da
energia de ativacdo; no entanto, ndo é recomendavel ultrapassar a temperatura de 40 °C
nas reacOes de Fenton devido a autodecomposicao acelerada do peroxido de hidrogénio
em agua e oxigénio acima desta temperatura, reduzindo, pois, a degradacdo de
contaminantes. Ademais, altas temperaturas podem provocar a volatilizacdo de
componentes organicos (ATKINS, 2018; RUBIO-CLEMENTE; CHICA; PENUELA,
2015).
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Muitos estudos tém usado a temperatura ambiente sem grandes altera¢des na taxa
de degradacdo, conforme pode ser observado nas Tabelas 1 — 3. Por sua vez, em estudo
realizado por Wang (2008) acerca da degradacdo de um corante azo foi observado que a
faixa de temperatura entre 20 — 30 °C foi aquela em que se obteve a maior taxa de
degradacéo. Alaton e Teksoy (2007) observaram maiores valores de taxa de degradacédo
de um efluente de banho de &cido sintético, contendo antraquinona e corantes azo, na

temperatura de 50 °C.

Farias et al. (2007) verificaram se que aumento da temperatura da reagdo aumenta
a taxa de degradacdo do cido formico nos processos Fenton e foto-Fenton na faixa entre
25 — 55 °C. Todavia, para altas temperaturas e elevada razdo molar de peréxido de
hidrogénio e ions ferrosos percebeu-se pouco efeito na degradacao do poluente organico.
Em estudo realizado por Zapata et al. (2010b) sobre a avaliacdo da inter-relacdo das
variaveis temperatura, concentracio do contaminante e concentracdo de Fe?" na
degradacéo de pesticidas comerciais foi apontado que as estacdes solares de tratamento
de efluentes devem ser projetadas para operar em temperaturas inferiores a 45 °C. O uso
de temperaturas acima de 45 °C promove perdas significativas de ferro livre dissolvido
pela sua precipitacdo nas altas temperaturas estudadas na forma de hidréxido férrico
Fe(OH)s, e como consequéncia tem-se a diminuicdo da concentracdo de catalisador,
reduzindo drasticamente a taxa de degradacdo. Os autores justificaram que a precipitacao
de Fe(OH)s ocorre em pH &cido, em torno de 2,5 - 3,5 (dentro da faixa adotada nos
experimentos), quando inexiste outras espécies complexantes no meio reacional e em
razdo da baixa constante de solubilidade do hidroxido de ferro férrico  (Ks ~ 107%).
Esses estudos indicam que os fatores temperatura e concentracao dos reagentes de Fenton
no processo de degradacdo podem apresentar uma relativa interdependéncia que deve ser

analisada individualmente para cada contaminante.

9.3 Concentracdes de peroxido de hidrogénio e de ions ferrosos

Vérios estudos tém analisado a influéncia da concentragio de Fe?* e de H202, bem
como a razdo molar [H20]:[Fe?*] na taxa de degradacdo dos contaminantes organicos,
conforme pode ser observado nas Tabelas 1 — 3. O aumento das concentragdes de H.O> e
Fe?* promove uma maior taxa de degradacdo do poluente; no entanto, em elevadas

concentracdes estas espécies podem reduzir a velocidade da reacdo de degradagdo em
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decorréncia do aumento da competicdo pelos radicais hidroxila (KARALE; MANU;
SHRIHARI, 2014; RAMIREZ et al., 2009). Além disso, o excesso de Fe?* pode reagir
com o oxigénio dissolvido reduzindo a eficiéncia do processo de degradacdo e
mineralizacdo (KORTANGSAKUL; HUNSOM, 2009).

Zhang et al. (2006) analisaram cinco razdes molares entre 0,5 e 5 sobre a
eficiéncia de remocao de DQO de um efluente com diferentes concentragdes (1000, 2000
e 4000 mg/L) para o tratamento de lixiviado de aterro sanitario. A partir do estudo, foi
constatado que 0 aumento da razdo [H202]:[Fe**] provoca a diminuicdo da DQO do
efluente. Todavia, verificou-se que para razdes de [H.0]:[Fe*'] acima de 3 ndo
ocorreram reducdes significativas dessa varidvel. Em estudo sobre a degradacdo de
contaminantes em &guas residudrias de uma indastria de papel desenvolvido por
Abedinzadeh et al. (2018), a melhor razdo molar [H202]:[Fe?*] encontrada foi 2. Os
autores observaram também que o aumento da concentragdo de H20, e Fe?" teve efeito
na degradacdo dos contaminantes até uma determinada concentracdo e que apds

determinado valor a taxa de degradacdo manteve-se praticamente constante.

Ben et al. (2009) variaram a razdo [H20,]:[Fe?*] entre 1 — 2, obtendo os melhores
resultados de remocao de antibioticos veterinarios em aguas residudrias na razéo 1,5. Em
razao superior a esta ndo ocorreu aumento significativo da degradacdo. Para o tratamento
de efluente de uma industria téxtil, os melhores resultados foram obtidos usando uma
razdo [H202]:[Fe*'] igual a 5 (KORTANGSAKUL; HUNSOM, 2009). Diante disso,
infere-se que o melhor valor a ser utilizado do parametro [H202]:[Fe?*] depende
fortemente do tipo de efluente a ser tratado, necessitando de estudos prévios de
otimizacdo de parametros para a sua determinacdo para um efluente especifico,

principalmente aqueles que apresentam misturas de varios componentes organicos.

9.4 Concentracao do contaminante

A concentracdo do contaminante € um parametro que afeta a extensdo da reacéo,
ou seja, altas concentragOes de contaminantes no efluente aumentam o tempo da reagéo
de oxidacdo (PLIEGO et al., 2015). Comumente, a concentracdo do contaminante é
expressa em termos da demanda quimica de oxigénio (DQO) e carbono organico total
(COT). A DQO é um indicador que mede a quantidade de oxigénio que uma espécie

qguimica oxidante necessita para oxidar a matéria organica e inorganica presente na
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amostra do efluente e 0 COT corresponde a soma de todos os carbonos ligantes com
outras espécies organicas dissolvidas ou ndo (TEIXEIRA;JARDIM, 2004). De acordo
com MALATO et al. (2002), os processos oxidativos avancados convencionais SO
conseguem tratar com elevada eficiéncia efluentes com DQO < 2,0 g/L; valores
superiores requerem um maior uso de reagentes, aumentando o custo do processo e/ou a

necessidade da aplicagdo de outras tecnologias de tratamento.

Alguns estudos tém empregado a andlise estatistica com utilizacdo da metodologia
de superficie de resposta (MSR) para otimizar a concentracdo dos poluentes e de outros
pardmetros do processo com o propésito de determinar as melhores condicdes
experimentais de degradagéo e, com isso, reduzir custos com reagentes. Hadavifar et al.
(2009) analisaram a eficiéncia da remocéao da DQO em relagédo a concentracdo inicial do
contaminante, pH do meio reacional e concentracdo dos ions ferrosos no tratamento de
tratamento da vinhaca gerada a partir de um processo de destilaria de &lcool usando os
processos Fenton e foto-Fenton. Os modelos estatisticos quadraticos obtidos mostraram

um alto grau de correlacio entre os parametros avaliados (R? > 0,97).

Trovo et al. (2013) utilizaram a MSR para otimizar a concentragdo de cafeina em
varios efluentes e do H>O> na porcentagem de mineralizacdo pelo processo foto-Fenton
solar. Os resultados obtidos sugerem que a mineralizacdo ¢é favorecida na presenca de

altas concentragdes de cafeina e H202, nas condigdes estudadas.

Em estudo sobre a avaliacdo do processo foto-Fenton solar no tratamento de
efluentes de petréleo, Aljuboury et al. (2016) usaram a MSR para analisar a eficiéncia da
remocdo da DQO e COT do efluente variando as concentragdes de H,O2, Fe?*, pH e
tempo de reacdo. Os modelos quadraticos tedricos obtidos para as duas respostas
mostraram ser significativos, se adequando bem aos resultados experimentais. Roudi et
al. (2020) fizeram uso da MSR para encontrar as melhores condicdes de remoc¢do de COT
no tratamento de lixiviado de aterro variando 0s seguintes parametros: tempo de retencao
hidraulica, pH, concentracdo de Fe?* e razdo [H20.]:[Fe**]. O modelo apresentou R? =
95,3% e os dados experimentais ajustaram-se satisfatoriamente ao modelo tedrico

desenvolvido.
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9.5 Fonte radiante e irradiacéo

As principais fontes radiantes utilizadas nos POAs assistido por radiagdo UV-vis,
de acordo com Oppenlander (2003d), podem ser classificadas em dois grupos em relagéo
a caracteristica da fonte de radiacdo, a saber: fontes lineares (emitem radiacdo em
comprimentos de onda discretos e bem definidos) e fontes continuas (emitem radiacéo
em diferentes comprimentos de onda) (CHU et al., 2018). No primeiro grupo tém-se as
lampadas de arco de vapor de mercurio (baixa, e alta pressdo) e os excimeros incoerentes;
no segundo grupo tém-se as lampadas de arco de xendnio (modo onda pulsada e modo
onda continua). Além disso, o sol também é considerado uma fonte de radiacdo UV-vis,
porém, além da radiacdo visivel, apenas as radiacdes UV-A (315 nm <A <400 nm) e UV-
B (290 nm < A < 315 nm) atingem a superficie terrestre, sendo a UV-A em maior
percentual (RIBEIRO, 2009). A escolha da fonte luminosa deve levar em consideracao
0s seguintes aspectos: 1) o espectro de emissao da lampada, bem como o espectro de
absorcdo do reagente para que este consiga absorver a radiagdo emitida pela fonte
luminosa; 2) promover uma maior conversao da energia elétrica em energia radiante; e 3)

a melhor geometria da lampada que se ajusta ao reator (OPPENLANDER, 2003d).

As reacdes de Fenton fotocatalisadas podem ocorrer em diferentes comprimentos
de onda [UV-A (A =315-400 nm), UV-B (A =285 -315nm), UV-C (A < 285nm) e
luz visivel (A > 400 nm)]. Contudo, o comprimento de onda tem efeito sobre a eficiéncia
de degradacdo, visto que quanto maior for o comprimento de onda do foéton, menor sera
a sua energia (OTURAN; AARON, 2014; PLIEGO et al., 2015). Por convencdo, a
influéncia da radiacdo no processo foto-Fenton esta relaciona a dois fenémenos: 1) a
fotolise redutiva do aquocomplexo [Fe(OH)]*? que regenera os ions Fe?* e gera radicais
hidroxila, além de evitar o acimulo de ions Fe3* e 2) decomposicdo do peréxido pela
radiagdo UV em dois radicais hidroxila (MALATO et al., 2009; OTURAN; AARON,
2014). A decomposigdo de H2O> pela radiacdo UV tem efeito mais proeminente em
baixos comprimentos de ondas (A = ~ 254 nm), na regido UV-C, devido ao baixo

coeficiente de absor¢do molar do perdxido de hidrogénio (MIKLOS et al., 2018).

De acordo com Malato et al. (2009), comprimentos de onda maiores favorecem a
fotorreducdo de complexos férricos, condigdo em que os ligantes aquo e hidréxido sdo
substituidos por agentes complexantes mais fortes. Além disso, os variados tipos de
radiacdo podem promover diferentes mecanismos de degradacdo dos contaminantes
(ROMERO et al., 2016).
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Alguns estudos tém analisado a influéncia da luz UV sobre o processo foto-Fenton
pela variagdo da poténcia da lampada e pelo comprimento de onda (tipo de radiacéo).
Kortangsakul e Hunsom (2009) avaliaram o efeito da luz UV-A (A =365 nm) variando a
poténcia da radiacdo UV incidente entre 60 — 120 W na reducao da DQO e DBO de aguas
residudrias de industrias téxteis. Verificou-se que poténcia superior a 90 W ndo
apresentaram efeito sobre a remocdo da DQO e diminui a remog¢édo da DBO. Segundo o
autores, os altos niveis de UV-A favorece a reagdo dos ions Fe?*, formados pela reducio
do ions Fe®*, com o oxigénio dissolvido, gerando o complexo Fe(OH)s e reduzindo a

formacéo do radical hidroxila.

Handa et al. (2013) investigaram a influéncia da radiagdo UV — A (lampadas de
40 W, A = 352 nm) na degradacdo do géas tolueno variando o nimero de lampadas. Os
resultados mostraram que uso de apenas uma lampada UV foi capaz de degradar
aproximadamente 90% do poluente e obtiveram-se cerca de 80% de mineralizagéo, porém
0 aumento adicional da radiacdo UV, pela adicdo de mais lampadas, ndo apresentou
grandes efeitos na remocdo. Esse resultado esta relacionado ao aumento da taxa do ciclo
redox do ferro que promove maior formacao do radical hidroxila, gerando assim uma
maior degradacdo dos poluentes-alvo. Ademais, observou-se a formagdo de complexos
de compostos organicos de ferro sollveis em agua que reduziram a precipitacao do ferro

e foram degradados pela acdo da radiacdo UV.

Modirshahla et al. (2007) analisaram a variag&o da intensidade da radiagdo UV-C
(Amax = 254 nm) de uma lampada de mercdrio de baixa pressao sobre a descoloracdo de
um corante azo. Observou-se que o aumento da intensidade da radiacdo UV-C de 8,6
W/m? para 45,3 W/m?, considerando 2 minutos de reacdo, promoveu o aumento da
descoloracdo de 57,3% para 96%. Os autores justificaram que o aumento da remogéo
ocorreu devido ao aumento na formacéo de radicais hidroxila pela intensificacdo da
fotolise do H202, que apresenta uma dependéncia direta com a intensidade da radiacéo

incidente.

Romero et al. (2016) avaliaram o desempenho de diferentes reatores com
diferentes tipos de radiacdo: UV-A (lampada BLB, A = 350 - 400 nm), UV-C (lampada
de mercdrio de baixa pressdo, A = 254 nm), radiacdo solar artificial (lampada de xenénio,
A =300 — 500 nm) e radiacéo solar natural, na degradacdo de metoprolol. Os melhores
resultados foram obtidos com os reatores empregando radiagdo UV-A e UV-C em relagdo

aos reatores com radiacao solar, seja natural ou artificial. Isso esta relacionado ao fato dos
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dois primeiros reatores apresentam maior absorcdo de fétons devido a configuracéo
lampada/reator e operarem em baixos comprimentos de onda, que sdo mais eficientes ao
processo foto-Fenton. Em relacéo a eficiéncia da radiacdo UV-A e UV-C na degradacgéo
do contaminante, ndo houve diferencas expressivas dos resultados considerando as
condi¢des empregadas no estudo. Apesar do resultado indicar que a radiacdo UV-A pode
apresentar eficiéncia similar a da radiacdo UV-C, o que pode variar dependendo das
condigdes operacionais e do poluente, devendo-se considerar o fato de que a radiagéo
UV-C pode gerar uma maior formacdo de radicais hidroxila pela decomposicdo do

perdxido de hidrogénio.

9.6 Custos

Podem-se caracterizar os custos envolvidos na implementacdo de uma estacao de
tratamento de efluentes em 1) custos de investimento, referentes aos gastos com
desenvolvimento do projeto, compra ou producdo dos equipamento e da instalacdo; 2)
custos operacionais, relacionados com reagentes para a reacdo de oxidacédo e controle do
pH, energia consumida pelo sistema de bombeamento e mé&o de obra; e 3) custos com a
manutencdo da planta, referentes a substitui¢des, reparos e limpeza dos equipamentos
(MALATO et al., 2009). Varios estudos recentes tém realizado analises econdmicas para
estimar os custos reais do tratamento de efluente envolvendo os processos Fenton/foto-
Fenton, principalmente em relagcdo a plantas piloto solares, tendo em vista sua maior

eficiéncia quando comparadas ao Fenton convencional e facilidade de construcéo.

Jorda et al. (2011) estimaram o valor de 3,4502 €/m? para obter uma mineralizacio
em cerca 80% de uma solucédo de paracetamol 1 mM em reator CPC, em planta piloto,
utilizando 1200 mg/L de H20- e tempo de reagdo de 2 h, considerando uma area irradiada
de 100 m?. A estimativa foi realizada a partir de uma funcio matematica que representava
0s custos totais como uma funcéo dos custos com H202 e com o tempo da reagao, e do
valor de custo estimado 0,8964 €/m? (~ 26,2 %) mostrou-se estar associado ao consumo
de reagente e 2,4826 €/m? (~ 71,9 %) relacionado ao tempo de reacdo. Segundo os
autores, a alto valor atrelado ao tempo de reacdo € devido ao maior consumo de energia
pelo sistema de bombeamento. Os resultados indicam que estudos de otimizagdo do
tempo de reacdo devem ser realizados a fim de reduzir o custo do tratamento pelo

processo foto-Fenton.
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Sanchez Pérez et al. (2013) fizeram uma avaliacdo econémica do processo foto-
Fenton solar usado como pré-tratamento associado a um processo biolégico para o
tratamento de efluentes industriais toxicos com reatores CPC considerando a capacidade
de tratamento da planta de 10 m®/dia. Para realizar a avaliagdo econdmica foram
calculados os custos de amortizagdo (equipamento e instalacdo) e operacionais (mao de
obra, manutencdo e reagentes) a partir de expressdes matematicas representando as
variaveis em andlise, tais como &rea irradiada, custo com reagente, custo energético entre
outras. Estimou-se que o custo para a instalacdo e construcdo de uma planta solar com
reatores CPC para 0 processo foto-Fenton seria de 1.000 €/m?, considerando a capacidade

de tratamento avaliada.

Os resultados, também, indicaram que os custos operacionais do processo foto-
Fenton sdo bastante sensiveis as condi¢fes operacionais e o processo foto-Fenton
apresentou custos mais elevados do que os do tratamento biol6gico, principalmente,
devido ao consumo de reagentes para ajuste do pH e para a reacao de oxidagdo. Os custos
com os reagentes envolvem mais de 60% dos custos totais e a contribuicdo do custo
energético (bombeamento) variou entre 11 e 14%. Além disso, constatou-se que a reducgéo
da concentracdo do poluente, avaliada em termos de carbono organico dissolvido, tem
impacto significativo nos custos, pois, quanto menor a carga do contaminante, menores
sd0 0s custos com energia e menor é a superficie irradiada necessaria dos coletores
solares; porém os custos dos reagentes tornam-se expressivos devido ao custo associado
ao controle do pH, que é considerado um custo fixo, para manter as condi¢Ges acidas da
reacdo. Com isso, o tratamento pelo processo foto-Fenton com baixa concentracdo de
poluentes e baixo volume de efluente pode ser considerado desvantajoso do ponto de vista

econdmico.

Amaral-Silva et al. (2017) compararam 0s custos operacionais envolvidos para o
tratamento de efluente de uma industria de producdo de azeite pelo processo Fenton em
escala de laboratdrio e industrial para o tratamento de 430 m? de efluente. Estimou-se que
0 custo de tratamento de 1 m® de efluente em reatores de tanque agitado é 2,32 €. Em
relacdo a DQO, o custo foi estimado em 1,16 € a cada kg de DQO removido em escala
real. Os resultados ainda indicaram que o gasto com H2>O> equivale a mais de 50% dos
custos com os produtos quimicos e o custo energético (bombeamento e mistura do

liquido) representa cerca de 14% do custo total do tratamento.
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Gar Alalm et al. (2017), em estudo sobre a degradacdo de fenol pelo processo
foto-Fenton solar, estimaram o custo para o tratamento de 30 m®/dia de efluente em
funcdo da variacdo dos parametros concentracdo de ferro e de peroxido de hidrogénio
(custos operacionais) e irradiacdo solar. Os custos referentes ao investimento foram
mantidos fixos (1,52 €/m®) e os custos relativos & m&o de obra foram desconsiderados.
Os resultados indicam que os custos operacionais séo influenciados significativamente
pela concentragéo do H202, Fe?* e pelo tempo de irradiagio necessario para a degradagio
do contaminante. Nas condicdes tidas como ideais, 0s custos totais para a degradacgéo de

100% do fenol foram estimados em 2,54 €/m?.

Miklos et al. (2018) avaliaram a eficiéncia energética de diferentes POAs, entre
eles o foto-Fenton, pela determinacdo do parametro Eeo (energia elétrica por ordem) por
meio de dados da literatura. A Eeo € um pardmetro adotado pela IUPAC para caracterizar
o desempenho de reatores fotoquimicos e é utilizado para determinar a eficiéncia dos
sistemas UV/H202 no tratamento de poluentes organicos (IUPAC, 2016). A IUPAC
define a Eeo como sendo “o nimero de quilowatts-hora (kWh) de energia elétrica
necessario para reduzir a concentracdo de um poluente em uma ordem de magnitude
(90%) em um metro cubico de &gua contaminada”. Essa variavel é bastante sensivel a
concentracdo e a estrutura molecular do poluente, quantidade de perdxido de hidrogénio
e catalisador adicionado, composicao do efluente e capacidade de tratamento do processo
(IUPAC, 2016; MIKLOS et al., 2018). Os POAs foram classificados em trés grupos (1
kWK [muito eficiente] < Eeo < 100 kWh [pouco eficiente]) e o processo foto-Fenton ficou
em nivel intermediario, com um valor médio de 2,6 kWh/m®. Este resultado indica que o
processo foto-Fenton demanda consideravel quantidade de energia para a maioria das
aplicacdes reais, necessitando de aperfeicoamento e mais estudos para aplicacdo em larga

escala de forma mais econémica.

Cabrera-Reina et al. (2019) relatam o custo de fotorreatores CPC entre 500 €/m?
e 129 €/m? para 1.000 m? e 10.000 m? de érea irradiada, respectivamente. Para os reatores
raceway pond, estimou-se a partir da capacidade de tratamento econdmico, uma
expressdao matematica que representa a capacidade de tratamento sobre os custos
envolvidos na aquisicdo do equipamento, o custo em 20 €/m? e 60 €/m? para as plantas
de 10.000 m? e 1.000 m? de &rea irradiada, respectivamente. Os dados indicam que
reatores com maior area irradiada resultam em um menor custo — que, em grande parte,

esta relacionado ao custo de aquisicdo dos reatores —, porém a capacidade de tratamento
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diminui devido a area ser uma variavel inversamente proporcional a capacidade de
tratamento. Além disso, os custos podem ser alterados pelo volume de efluente tratado,
pelas concentragdes iniciais dos contaminantes e pelo nivel de mineralizacdo desejado,
pois afetam significativamente a capacidade de tratamento por serem diretamente

proporcionais a esta variavel.

Cabrera-Reina et al. (2020) analisaram 0s custos para 0 aumento de escala de
plantas solares de CPCs em diferentes localidades com o proposito de avaliar a influéncia
das condi¢cbes ambientais (temperatura, niveis de radiacdo UV e disponibilidade solar)
nos custos totais (amortizacdo + operacionais). Os resultados indicaram que o0s custos de
amortizacdo sdo mais influenciados pelas condi¢fes climéaticas do que 0s custos
operacionais. Em relacdo ao percentual que cada custo representa no custo total, estimou-
se em ~ 60% para o0 custo de amortizacdo e ~ 40% para 0s custos operacionais. Os custos
com reagentes representam cerca de 75 % dos custos operacionais e 0s gastos com energia
para 0 bombeamento do efluente equivalem a 7%. Constatou-se também que a demanda
energética ¢é influenciada pela superficie dos coletores e pelo tempo do tratamento, e que
localidades com alteracdes bruscas de condi¢cBes ambientais entre as estagdes climaticas

elevam 0s custos do processo.

A partir dos estudos analisados percebe-se que 0 custo € um pardmetro que
depende de varios fatores, tais como o tipo de reator, a concentracéo e tipo de efluente,
condigdes ambientais, entre outros. O principal gargalo do processo séo os elevados
custos com 0s reagentes e 0s custos associados ao tempo de reacdo. Apesar do aumento
de informac0es na literatura sobre as questdes econdmicas, muitos estudos ainda precisam
ser realizados para o preenchimento de lacunas que existem na atualidade sobre os
processos Fenton/foto-Fenton em escala real que inviabilizam a ampliagdo de escala,
principalmente, de plantas solares e para o processo foto-Fenton/UV.
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10 EXEMPLOS DE APLICACAO DOS PROCESSOS FENTON E FOTO-
FENTON EM ESCALA PILOTO E REAL

Utilizando as palavras-chave “Fenton”, “photo-Fenton” e “pilot plant” na base da
dados Web of Science foram encontrados 232 artigos, conforme mostrado na Figura 22.
Os principais paises responsaveis pela sua producdo foram Espanha, Portugal, Brasil,
Italia e Suica, conforme ilustra a Figura 23, indicando tratar-se de uma area de grande
interesse de pesquisadores de diferentes paises, principalmente a Espanha. A abundancia
de estudos relativos a plantas em escala piloto nesse pais esté relacionada a existéncia da
Plataforma Solar de Almeria, que pertence ao Centro de Investigaciones Energéticas,
Medioambientales y Tecnoldgicas (CIEMAT), considerado o maior centro de pesquisa
europeu de desenvolvimento de tecnologias solares, onde sdo realizados estudos desde a
década de 1990 envolvendo reatores fotocataliticos solares (MALATO et al., 2002;
SPASIANO et al., 2015).

Figura 21 — Producdo de artigos cientificos sobre plantas em escala piloto para os
processos Fenton e foto-Fenton entre os anos de 2000 — setembro/2020.
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Fonte: Elaborado pelo autor com dados da plataforma Web of Science®.

8 Acessado em: 25 set. 2020.
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Figura 22 — Os cinco maiores paises com producdo de artigos cientificos sobre

processos Fenton e foto-Fenton entre os anos de 2000 — setembro/2020.
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Fonte: Elaborado pelo autor com dados da plataforma Web of Science®.

Com os registros encontrados na plataforma Web of Science obteve-se o0 mapa de
co-ocorréncia entre as palavras-chaves presente nos artigos através do software
VOSviewer®, ilustrado na Figura 24. A partir desse mapa, nota-se a maior ocorréncia de
citacOes referentes ao processo foto-Fenton em relacdo ao Fenton, no que tange o
desenvolvimento de plantas-piloto, com foco no processo foto-Fenton solar utilizando
reatores tubulares CPC. Além disso, todas as tecnologias e processos desenvolvidos estao
intimamente relacionados ao tratamento de &gua residuarias para a remocao de toxicidade
e mineralizacdo de compostos organicos, com destaque para 0S contaminantes

emergentes e micropoluentes.

% Acessado em: 25 set. 2020.
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Figura 23 — Mapa de co-ocorréncia das palavras-chave dos artigos sobre plantas

piloto para os processos Fenton e foto-Fenton na base de dados Web of Science.
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Fonte: Elaborado pelo autor com dados da plataforma Web of Science®®.

Para exemplificar a realidade do desenvolvimento do uso de plantas piloto para o
tratamento de efluentes utilizando os processos Fenton e foto-Fenton selecionaram-se
alguns casos. Moreira et al. (2012), da Universidade do Porto, Portugal, realizaram
experimentos com POAs homogéneos (UV, H20./UV, foto-Fenton, Fenton) e
heterogéneos (TiO2/UV, TiO2/H,02/UV) como etapa posterior ao tratamento biolégico
de um efluente, proveniente de lavagem de embalagens plasticas, que contém 19
pesticidas, carga de matéria organica moderada, alta biodegradabilidade e, grande parte,
com concentragdes de contaminantes acima de 10 mg/L. Os experimentos foram
realizados em uma planta piloto de reatores CPC constituida por quatro tubos de
borossilicato (diametro interno de 4,64 cm, comprimento de 1,50 m). A &rea total

10 Acessado em: 25 set. 2020.
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irradiada da planta é estimada em 0,91 m? e possui dois tanques de recirculagdo com
capacidade de 10 e 20 L. Os resultados mostram que o pré-tratamento bioldgico removeu
quase por completo a carga orgénica, porém o efluente ainda continha compostos
recalcitrantes que precisavam ser degradados. Para isso, foram empregados os diferentes
POAs, sendo o processo foto-Fenton o que apresentou os melhores resultados em termos

de degradacéo e mineralizacdo de pesticidas.

Carra et al. (2015), em trabalho de cooperacdo entre Espanha e Brasil, analisaram
a degradacdo dos pesticidas acetamiprida e tiabendazol além dos seus produtos de
transformac&o pelos processo Fenton e foto-Fenton solar em uma planta piloto usando
um reator raceway pond de fibra de vidro. O reator tinha a capacidade de armazenamento
de 120 L (profundidade: 5 cm, comprimento: 3,85, largura: 0,64 m), operando em regime
turbulento. Os resultados indicaram que as taxa de degradacdo usando esse reator
apresentou semelhancas em ambos 0s processos analisados e que apds o tratamento
oxidativo somente trés compostos, oriundos da oxidacdo da acetamiprida, ainda estavam

presentes no efluente.

Em estudo realizado no Centro de Investigacfes de Energia Solar em Almeria, por
Cabrera-Reina et al. (2019), foram comparadas trés plantas pilotos distintas para o
tratamento de efluente industrial. Duas plantas empregaram reatores tubulares de vidro
(diametro interno de 5 cm), um com coletor parabolico e o outro planar, e um reator
raceway pond de cloreto de polivinila (PVC) com profundidade variavel. Os resultados
obtidos no estudo encontram-se na Tabela 3.

Contreras-Bustos et al. (2019), do Centro de Investigacion y Desarrollo
Tecnoldgico en Electroquimica (México), analisaram o processo Fenton em escala piloto
para a degradacdo de efluente de indlstria de petrolifera em reatores de tanque agitado
com uma capacidade de 0,7 L/min. O estudo revelou que os efeitos das varidveis
estudadas na degradacdo de contaminantes na agua seguem a ordem: pH > razéo
[Fe?*]/[H20,] > tempo > [H20]. Ademais, obteve-se reducio de mais de 70% da DQO
em 3 horas de reacdo. No entanto, ndo foram obtidos bons resultados de degradacéo da
matéria organica presente no efluente, indicando a necessidade de tratamentos

complementares.

Zéarate-Guzman et al. (2020), da Universidade Auténoma de Guadalajara

(México), utilizaram os processos Fenton e foto-Fenton solar para tratar aguas residuarias
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reais de um efluente da criacdo de suinos em uma planta piloto movel com capacidade de
tratamento estimada em 1000 L/dia. O reator empregado foi um tanque agitado de fibra
de vidro, em fluxo continuo, com sua base em formato conico para facilitar a retirada da
lama produzida no final do processo, considerada uma das variaveis criticas do projeto.
Os resultados mostraram que o processo foto-Fenton reduziu em 16,6% a formacéo da
lama em comparagdo ao processo Fenton e a caracterizagdo da agua ap0s 0 processo
oxidativo mostrou redugdes significativas de DQO, COT e DBO, abaixo dos limites

recomendados pela legislacdo do pais.

Em relagdo ao uso em escala real, a busca de informagdes mostrou uma relativa
escassez de estudos mencionando o0 uso dos processos Fenton e foto-Fenton por empresas
ou estacdes de tratamento de agua e efluente. Na busca encontrou-se uma quantidade
muito pequena de estudos mencionando o uso do processo Fenton e apenas um
mencionando o processo foto-Fenton solar. Acredita-se que essa escassez de estudos
esteja mais relacionada a questbes de sigilo industrial do que necessariamente a néo
utilizacdo de POAs. No caso do processo foto-Fenton, isso ocorre devido as dificuldades
de ampliacdo de escala ja mencionadas, como a geometria, materiais e aspectos

hidromecénicos e fotoquimicos.

Foi possivel verificar que algumas empresas ja comercializam reatores quimicos
especificos para o uso destinado ao processo Fenton no tratamento de efluente, tais como
a empresa Qiankun Environmental Protection'?, situada na provincia de Henan (China),
que comercializa um modelo CSTR. A empresa Ever Clear Environmental Engineering
Corporation*?, localizada em Taiwan, apresenta em seu portfélio um reator tipo coluna

de bolhas com indicacédo para o processo Fenton.

Em artigo publicado no periddico Scientific Reports por Chen et al. (2019), séo
relatados testes de oxidacdo de Fenton em uma planta em grande escala, que ja opera
desde 2014, com capacidade de tratamento de 400.000 m®/dia, utilizando sistemas de
dutos e reatores tubulares geralmente empregados em gasodutos/oleodutos e que operam
com tempo de retencdo hidraulica na escala de segundos. A planta realiza o tratamento
terciario de um efluente oriundo do tratamento biol6gico de industrias téxteis pelo

processo Fenton “rapido” e é composta por 16 sistemas de dutos (cada um com volume

11 Disponivel em: < http://m.sewagewaters.com/wastewater-treatment-plant/advanced-oxidation-
process/fenton-reactor.html>. Acessado em: 10 out. 2020.
12 Disponivel em: https://ever-clear.com.tw/vn/capability/detail. Acessado em: 10 out. 2020.
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reacional de 6,9 m® e capacidade de tratamento total de 25.000 m®/dia), operando em
fluxo continuo acoplado a um sistema de flotacdo de ar dissolvido. A planta teve seu custo
estimado em US$ 746.000. Nas melhores condi¢des operacionais, em escala real, a DQO
foi reduzida de 140 mg/L para 77 mg/L (~ 55%). O processo Fenton “rapido” apresentou
desempenho eficiente na remocdo de poluentes organicos polares e apolares. De acordo
com os autores do estudo, as vantagens do uso da reagdo de Fenton “rapida” comparada
a convencional da-se em virtude da baixa exigéncia de espaco fisico para alocacdo de

reatores, facil operacdo, baixo custo de construcdo e manutencéo.

Amaral-Silva et al. (2017) realizaram experimentos de oxidacdo de Fenton em
escala real, combinado ao processo de coagulacao quimica, em uma estacdo de tratamento
de aguas residuarias da producdo de azeite. O processo em escala real consistiu de quatro
etapas: 1) coagulacdo quimica, 2) oxidacdo de Fenton, 3) neutralizacdo e 4) descarga. O
reator empregado foi um tanque agitado em operagdo continua com a vazdo média do
efluente de 1,5 m®h e o volume total tratado no estudo era de 430 m®. Apds o tratamento
o efluente foi encaminhado para um tratamento bioldgico. Os resultados mostraram
eficiéncia média de 43% para o processo de coagulacdo e 62% para 0 processo Fenton.
Andlise de custo do processo industrial indicou um custo médio de 2,70 € por m® de
efluente tratado. Constatou-se que a quantidade de reagentes necessaria para a reacao de
oxidacdo pode ser otimizada em funcdo das caracteristicas do efluente a fim de reduzir
custos operacionais. Verificou-se que a presenca de lama no reator como um potencial

problema a ser levando em consideragéo.

Em artigo de revisdo realizado por Garcia-Segura et al. (2016) sobre o uso de
reatores de leito fluidizado no processo Fenton sdo ilustrados varios exemplos e imagens
dos reatores que ja vém sendo usados em escala real desde 2002 pela industria quimica e
de papel e celulose em Taiwan para o tratamento de efluentes contendo poluentes
organicos persistentes. Esses reatores, quando se encontram em sua plena capacidade,
podem tratar de 50 a 4800 m®/dia de efluente. Para maiores capacidades de tratamento
(12.500 a 86.000 m®/dia), utiliza-se a configuracdo em paralelo, sendo ja adotada por

algumas industrias.

Skoronski et al. (2015) investigaram o desempenho de um reator em grande escala
que integra uma estacdo de tratamento de efluente de uma industria que trata residuos
provenientes do processo da producdo de papel e celulose (o Tall OilBruto), localizada

no estado de Santa Catarina (Brasil), na degradacdo de compostos fendlicos. O reator
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empregado no estudo consiste em um tangque com volume de 30 m?, vazdo de 4,0 m¥h e
tempo de retencdo hidraulico de 7,5 horas. De acordo com o estudo, 0 processo Fenton
apresentou eficiéncia média de 98,4% na remoc¢do de compostos fenolicos. Todavia, 0
seu desempenho ficou aquém dos limites ambientais exigidos pela legislacdo vigente
(Resolucdo Conama 420/2011 e Lei Estadual (SC) 14.675/2009) para os parametros DQO
e DBO. Em virtude disso, o efluente passa posteriormente por um processo de tratamento
biol6gico em uma lagoa de aeracao.

Bae et al. (2015), em estudo sobre a analise dos compostos organicos refratarios
presentes em aguas residudrias de industrias téxteis reais provenientes de 61 fabricas de
tingimento, utilizaram um modelo hibrido de tratamento em escala real constituido pelo
processo bioldgico com lodo ativado seguido pelo processo quimico (reacdo de Fenton e
coagulacdo quimica). A planta foi projetada com uma capacidade de tratamento de
100.000 m*/dia de efluente. O reator utilizado consiste em um tanque agitado com tempo
de retencdo hidraulica de 30 minutos. Os resultados mostraram que o tratamento
biolégico removeu 53% de DQO e 13% da coloracdo do efluente bruto e o processo

Fenton, seguido por coagulacdo, removeu 66% da DQO, reduzindo a cor em 73%.

Em Almeria, Zapata et al. (2010a) realizaram testes de viabilidade da associa¢do
do processo foto-Fenton solar com tratamento bioldgico aerdbio em grande escala
utilizando reatores CPCs. O efluente industrial real analisado continha cinco pesticidas
comerciais. A configuracdo dos reatores CPCs empregados consistiram em 4 fileiras
paralelas de 14 moédulos (20 tubos/médulo; 2,72 m?*/médulo) com inclinagdo de 37°,
conforme a latitude local. Os testes foram realizados em modo batelada com volumes
entre 1500 e 2000 L. Os resultados mostraram que o processo foto-Fenton aumentou a
biodegradabilidade do efluente e que a combinacgéo de tratamentos eliminou os pesticidas
e reduziu significativamente os parametros DQO e COT (mais de 80% de mineralizacao).
Além disso, apontou-se que alguns parametros do processo precisam ser otimizados,
como o tempo de reacdo e a concentracao de peroxido de hidrogénio, para a reducdo dos

custos totais do processo.

Barbusi (2009) descreve em artigo cientifico uma planta de tratamento quimico
localizada na Pol6nia para descoloracdo e purificagdo de efluente de tingimento com
composicdo bastante heterogénea. A planta foi projetada para o tratamento de 50 m*/dia
de efluente no ano de 2000 e é composta por dois reatores com agitacéo tipo tanque, em

paralelo, com volume de 25 m® cada, com base em formato conico. A operagdo é em
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batelada, com ciclos alternados de 8 horas e dividido em seis fases (preenchimento com
efluente, adicdo de reagentes, reacdo de oxidacdo, neutralizacdo, sedimentagédo da lama
quimica e extra¢do). Segundo o estudo, a planta operou durante 8 anos (dezembro/2000
até a publicacdo do estudo) com bons resultados de remocdo da coloragdo, DQO e
toxicidade, tendo sido o processo Fenton para esse tipo de agua residuaria industrial

eficiente e seguro.

Conforme pdde ser visto, por meio dos estudos apresentados nesta secao, o
processo Fenton ja € uma realidade em larga escala. Contudo, nota-se que 0 processo
Fenton para determinados tipos de efluentes com composi¢do muito heterogénea, tipica
de efluentes reais, ndo é suficiente de forma isolada para atingir os parametros de descarte
exigidos pelas legislacdes, necessitando entdo da combinagdo com outras tecnologias de
tratamento, tais como o tratamento bioldgico, a coagulacdo quimica ou a adsorcdo. A
razdo para a combinacdo do tratamento Fenton/bioldgico da-se pelo fato da oxidacdo
parcial reduzir a toxicidade do efluente, tornando-os biodegradaveis (SANCHEZ PEREZ
etal., 2013). Cabe ressaltar que muitos estudos ainda estdo sendo realizados para verificar
o melhor arranjo da oxidacdo de Fenton, pré-tratamento ou poés-tratamento, com o

tratamento biol6gico, podendo variar de acordo com o tipo de poluente.

No que tange ao futuro dos processos Fenton e foto-Fenton, Pliego et al. (2015),
em sua revisdo acerca das tendéncias para 0s processos mencionados, evidenciam o
desenvolvimento de novas tecnologias para reduzir os custos da oxidacdo de Fenton com
uso de reagentes e com 0s processos de separac¢ao da lama obtida no final do processo do
efluente tornando-os mais econdmicos. No estudo, aponta-se para 0 uso do processo
Fenton heterogéneo (uso de ferro imobilizado em matriz sélida), do eletro-Fenton
(combinacdo da eletroquimica com o processo Fenton), sono-Fenton (associacdo do
ultrassom com a reacdo de Fenton) e o Fenton hibrido (associacao de duas ou mais dessas
tecnologias emergentes). No entanto, muitos estudos ainda precisam ser realizados para
a otimizacdo dos seus parametros e melhoramento dessas tecnologias emergentes para

que, de fato, possam ser empregados em larga escala no tratamento de efluentes.
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11 CONSIDERACOES FINAIS

Diante dos exemplos apresentados nesta revisdo, pode-se concluir que 0s
processos Fenton e foto-Fenton apresentam grandes potencialidades para o tratamento de
variados tipos de efluentes, sendo o conhecimento acerca da tecnologia bastante
consolidado em vérios aspectos. Exemplo disso é o fato de que o processo Fenton ja é
uma realidade em larga escala. Além disso, nota-se que em razao da grande variedade de
contaminantes que os efluentes reais apresentam os tratamentos hibridos com Fenton ou
foto-Fenton sdo tecnologias alternativas promissoras e reais para a reducdo de custos do
processo e para 0 aumento das taxas de degradacdo e mineralizagdo, demonstrando ser
uma tendéncia atual na area de tratamento de efluente por promover resultados sinérgicos

de degradacéo e mineralizacdo.

A partir dessa revisdo, também foi possivel constatar que os processos Fenton e
foto-Fenton podem ser operados utilizando diferentes reatores com excelentes resultados
de degradacdo e mineralizacdo, muitos acima de 60%. Em relacdo aos reatores
fotoquimicos, vérios estudos apontam 0s parametros opticos como fatores limitantes ao
aumento de escala. No que tange as principais variaveis criticas dos processos, verificou-
se que sdo a concentracdo de reagentes (perdxido de hidrogénio e ions Fe™), pH, irradiacdo
(foto-Fenton) e os custos associados ao consumo de reagentes. Ademais, a necessidade
de se operar em condi¢des de baixo pH e a formacéo de lama residual sdo apontadas como
sendo algumas das principais desvantagens desses processos.

Outro ponto de destaque é o desenvolvimento de tecnologias emergentes para o
processo Fenton, tais como os processos Fenton heterogéneo, Fenton-like, sono Fenton e
eletro-Fenton, além de alguns reatores como o leito fluidizado e coluna de bolhas. Estas
tecnologias surgiram como solucgdes as limitacbes dos processos Fenton/foto-Fenton,
especialmente a fim de minimizar a lama residual gerada e maximizar a taxa de
degradacdo com a maior formagdo de radicais hidroxila. Acredita-se que em um futuro
proximo surjam mais trabalhos relacionados aos processos em estudo abordando a escala
real, especialmente aos reatores solares, e que as lacunas do conhecimento acerca das
novas tecnologias emergentes sejam preenchidas em grande parte, visto a abundéncia de
estudos sobre os POAs na atualidade. Espera-se também o aumento nas proximas décadas

de estudos associando 0s processos Fenton/foto-Fenton com outras tecnologias de
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tratamento de efluentes, além das j& citadas no trabalho (o tratamento bioldgico, a
coagulagdo quimica e flotacdo). Por fim, em relacdo a contribui¢fes futuras que podem
enriquecer o presente trabalho, apontam-se a andlise sistematica dos processos Fenton
emergentes e um estudo mais aprofundado acerca da associagdo de diversos tratamentos
de efluentes com os processos Fenton/foto-Fenton convencionais a fim de se conhecer

melhor a evolucao dessas tecnologias até o presente momento e suas perspectivas futuras.
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