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RESUMO

A populacdo mundial corresponde a aproximadamente 7,2 bilhdes de
pessoas, sendo que cerca de 7 milhdes sao acrescentadas a esse numero a cada
més. O crescimento populacional acelerado impulsiona o desenvolvimento industrial
e econdmico, gerando novos produtos e servicos que possam atender as
demandas. A grande preocupacdo dos ambientalistas €é conseguir um
desenvolvimento sustentavel, pois o0 maior numero de industrias, com destaque para
os setores téxtil, alimenticio, farmacéutico e de agrotoxicos, acabam por aumentar
consideravelmente os residuos quimicos que, se nao receberem o tratamento
adequado, podem contaminar o meio ambiente, trazendo graves consequéncias
para sistemas aquaticos, e até mesmo para animais e seres humanos.
Considerando a problematica ambiental, métodos de tratamento de residuos séo
indispensaveis e necessitam ser empregados em industrias quimicas de diversos
segmentos, excluindo ou minimizando seus impactos negativos pela geragao de
subprodutos toxicos. Basicamente, pode-se dividir os métodos de tratamento de
efluentes em métodos convencionais e processos oxidativos avancados. Este
trabalho buscou reunir os principais métodos de tratamento de residuos quimicos,

com base em suas caracteristicas, vantagens, desvantagens e aplicabilidade.

Palavras-chave: Tratamento de efluentes. Métodos convencionais. Processos

oxidativos avancados. Radical hidroxila.



ABSTRACT

The world population corresponds to approximately 7.2 billion of people, with
about 7 million being add to this number each month. Accelerated population growth
drives industrial and economic development, generating new products and services
that meet demands. The great concern of environmentalists is to achieve sustainable
development, as the largest number of industries, especially the textile, food,
pharmaceutical and pesticide sectors, end up considerably increasing the chemical
residues that, if not properly treated, can contaminate the environment, with serious
consequences for aquatic systems, and even for animals and humans. Considering
the environmental issue, waste treatment methods are indispensable and need to be
used in chemical industries of different segments, excluding or minimizing their
negative impacts due to the generation of toxic by-products. Basically, effluent
treatment methods can be divided into conventional methods and advanced
oxidation processes. This work sought to bring together the main chemical waste
treatment methods, based on their characteristics, advantages, disadvantages and

applicability.

Keywords: Wastewater treatment. Conventional methods. Advanced oxidation

processes. Hydroxyl radical.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1.Classificacdo dos tipos de processos oxidativos avangados................... 22
Figura 2.Estruturas moleculares de poluentes degradados por UV/H,0O................ 31
Figura 3.Niveis de energia de diferentes materiais...................coooiiiiiiin 36
Figura 4. Mecanismo de degradagéo do azo corante vermelho acido 14............... 43
Figura 5.Formacao e crescimento de bolhas criadas pela radiagado US................. 46
LISTA DE TABELAS
Tabela 1. Potenciais padrao de reduGao............ccoiiiiiiiiiiii e e 17
Tabela 2.Sistemas irradiados e ndo-irradiados de POA.............cooiiiiiiiiiiiiiiinee 20
Tabela 3.Aplicacdo da ozonizagdo em efluentes domésticos e industriais............. 25
Tabela 4.Aplicagao do processo Fenton em diferentes efluentes industriais........... 27

Tabela 5.Valores de potencial de oxidagao e sobrepotencial RDO....................... 41



SUMARIO

1. INrodUGAO......c.eeie s e e 12
2. Métodos Convencionais de Tratamento de Efluentes........................... 13
2.1.Pré-Tratamento. ...t 14
2.2. Tratamento FiSiCO-QUIMICO. .........cccouuiiiiiii i 14
2.3. Tratamento BiOIOGICO. ............ccouuiieii e 14
2.4. Tratamento QUIMICO............couuiu i 14
3. Processos OXidatiVos........ccviiiiiiiioiiirii s 15
3.1.Processos Oxidativos Avangados - POA.........coo i, 17
3.2.Classificagc@o dos POA. ... 21
4. Revisao da Literatura...........ccooeiiiiiiiiiiii e 22
4.1.Métodos QUIMICOS. .........c.ouiiiiiii e 23
4.1.7.0Z0NIZAGEO. ......eene e 23
41205 H O e 26
A A3 FENION. ... s 26
4.2 FOtoqQUIMICOS. ... a0 28
4.2.1.0UV. ..o 29
G.2.2.UVIH O ..o 30
4.2.3.04H,0/UV ... 32
4.2.4. FOt0-FENION. ... 32
4.2.5.FOt0CALAlISE. ..........oeeee i 35
4.3.Eletroquimicos (€-POA).............oommm e 39
4.3.1.0Xidag@0 ANOQICA. .........c.ceiii i 40
4.3. 2. E1tr0-FENION. ... 42
4.3.3.FOtOIetro-FENTON. ... 45
4.4.SONOQUIMICOS.......ccooiiiiiiiieiiiii et e e e et e e e e e e eba e 46
4.4.1.CavitaCa0 ACUSLICA. ........c.ceeee e 47
4.4.2.Métodos Combinados de Ultrassom.................ccocoiiiiiiiiiiiiiiiainnn.n. 48
5. Consideragoes Finais..........ccoeviiiiiiiiiiiiiir e e 51

6. Referéncias Bibliograficas.........c.ccvoiiiiiiiiiiiiic i e 52



12

1. INTRODUGAO

A questdo do saneamento basico da humanidade remonta a milhares de
anos, antes mesmo da contagem do tempo na era cristd. No periodo Paleolitico,
quando ainda reinava a sociedade nédmade, cacadora e coletora, a quantidade de
residuos gerados era extremamente baixa, sendo apenas restos de alimentos, fezes
e urina. Com o passar dos anos, foram sendo desenvolvidas novas técnicas de
plantio, colheita, assim como novas ferramentas de caga e outras atividades como a
ceramica e a tecelagem. Posteriormente, vieram a domesticagcéo de alguns animais
e o cultivo agricola, sendo os primeiros sistemas de distribuicdo de agua, irrigagao e
drenagem datando de 4.500 antes de Cristo, na antiga Mesopotamia e no Egito’.

A populagdo comegou a crescer exponencialmente e as atividades de
comeércio se intensificaram entre povos de comunidades distintas. No século XVIII,
por sua vez, iniciou-se a Revolucado Industrial e o comércio foi impulsionado por
industrias que foram se instalando na regido da Inglaterra e outros paises, causando
grandes transformagdes na sociedade pelo acelerado desenvolvimento tecnolégico
e consolidagdo do capitalismo?. A Revolugdo Industrial fez com que os métodos de
producdo artesanais fossem substituidos por maquinas, desenvolvendo novos
produtos e, consequentemente, aumentando o consumo de agua, energia e gerando
maior quantidade de residuos soélidos e liquidos®.

Tendo em vista o crescimento populacional, as novas formas de producéo e a
maior geracdo de residuos, foi necessario construir sistemas para tratamento dos
efluentes, evitando o descarte inadequado de compostos poluentes e a
contaminagcdo do meio ambiente. A primeira estacao de tratamento de agua foi
construida em 1829, sendo que, em 1902 o cloro foi amplamente empregado como
agente de desinfeccdo. Na década de 1970, por sua vez, a questdo do Direito
Ambiental foi consolidada e foram criados 6rgaos como o Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA) e a Agéncia Nacional de Aguas e Saneamento Basico
(ANA), principais 6rgaos brasileiros de controle ambiental e recursos hidricos do

pais'??3,
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Pode-se dizer que o desenvolvimento econdmico e tecnolégico esta
diretamente relacionado com a geracédo de diversos efluentes, e € imprescindivel
que estes residuos recebam o tratamento adequado, para que sejam degradados
em substancias inGbcuas ou menos toxicas ao meio ambiente e ao ser humano.
Existem métodos de tratamento de efluentes convencionais que s&o muito
empregados, porém muitas vezes ndo conseguem tratar compostos recalcitrantes,
que sao aqueles compostos de dificil degradagao provenientes, na maior parte, da
industria téxtil, farmacéutica e de agrotéxicos. Nestes casos, pode-se empregar
processos oxidativos avangados que conseguem tratar de forma mais rigorosa os
efluentes. Neste trabalho, portanto, sera feita uma revisdo da literatura apresentando
os principais métodos de tratamento de efluentes, em especial os processos

oxidativos avangados.

2. METODOS CONVENCIONAIS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES

Os métodos de tratamentos de efluentes foram desenvolvidos ao longo dos
anos buscando remover os contaminantes dos efluentes gerados por atividades
antrépicas.

Os efluentes domésticos, por sua vez, geralmente sao tratados com remogao
fisica de materiais em suspensdao ou até mesmo materiais mais grosseiros, ou
oxidagao bioldgica, por se tratar de um método eficaz, de baixo custo e por néo
trazer risco ao manuseador; ja os efluentes industriais se apresentam como
compostos organicos volateis ou semi-volateis, agrotéxicos com diferentes niveis de
toxicidade, Oleos, gorduras, metais pesados, compostos recalcitrantes, dentre
outros, e por isso os métodos de tratamento necessitam ser mais rigorosos. E
importante que cada efluente seja avaliado criteriosamente para que o método de
tratamento escolhido seja eficaz, atingindo os padrdées de qualidade exigidos pelas
legislagdes e ndo causando problemas ambientais’.

Os métodos convencionais de tratamento de efluentes, por sua vez, séo
divididos em quatro etapas: pré-tratamento, tratamento primario ou fisico-quimico,
tratamento secundario ou bioldgico e tratamento terciario ou quimico, todos descritos

nos topicos seguintes.
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2.1.PRE-TRATAMENTO

Todos os efluentes passam por uma etapa de pré-tratamento, que sao
métodos fisicos como o gradeamento e a desarenagdo, com intuito de remover
sélidos grosseiros e areia em suspensédo. O pré-tratamento busca facilitar as demais
etapas de tratamento e n&o prejudicar tubulagbes e bombas, protegendo todos os

equipamentos de transporte do fluido®.

2.2.TRATAMENTO FiSICO-QUIMICO

Podem ser procedimentos fisicos, como filtragdo e decantagdo, como também
podem ser procedimentos quimicos para neutralizar cargas ou modificar o pH, como
flotacdo e floculagdo. Tais procedimentos podem ser combinados, onde o0s
contaminantes sao tratados com agentes quimicos e depois passam por processos

fisicos de filtragdo e decantag&o*®.

2.3.TRATAMENTO BIOLOGICO

Utilizam microrganismos como bactérias, fungos ou algas que degradam os
compostos quimicos de forma biolégica, em meio aerdbico (presenga de oxigénio)
ou anaerdbico (auséncia de oxigénio). As vantagens do tratamento biolégico, como
ja dito anteriormente, é o baixo custo e baixo risco operacional, além da versatilidade
de biodegradar um grande numero de poluentes organicos. No entanto, necessitam
de uma grande area para sua implementacdo e geram lodo como subproduto.
Sendo assim, faz-se necessario uma etapa de decantacdo apdés o tratamento
biolégico, para remog¢ao do lodo formado. Pode-se, ainda, realizar uma etapa de

filtragdo para garantir a remogéo de quaisquer particulas das etapas anteriores®’.

2.4.TRATAMENTO QUIMICO

Sao métodos quimicos empregados para melhorar o tratamento do efluente
apos os tratamentos anteriores. Todos os materiais que nao foram retirados durante
as etapas iniciais e durante as digestdes bioldgicas sao removidos ou diminuidos no

tratamento quimico®.
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Nesta etapa, sdo empregados comumente a filtragdo, cloragdo, ozonizagéo,
adsorcdo quimica em carvao ativado, reducado de espumas, eletrodialise, osmose
inversa, troca ibnica e processos bioldgicos para remover nitrogénio e fésforo.
Destacam-se a ozonizagédo (O;) e também o uso de ions hipocloritos (OCI), por
serem reagentes comuns, de facil manuseio e bastante eficientes na remogéo de
compostos organicos. No entanto, deve-se atentar ao fato dos ions hipocloritos

poderem gerar compostos organicos clorados altamente toxicos'2.

3.PROCESSOS OXIDATIVOS

Os métodos oxidativos sao uteis no tratamento de efluentes e se caracterizam
por decompor os residuos quimicos, ndo somente transferindo-os de fase como nos
métodos convencionais. Sdo exemplos a incineragao, a oxidagao biologica e outras
oxidacdes por 0zOnio, cloro e os processos oxidativos avangados'?®,

Atualmente, a incineragdo e a oxidagao biologica sao os mais empregados,
sendo a incineracdo o método oxidativo mais antigo baseando-se na mineralizag&o
dos compostos organicos submetendo-os a altas temperaturas. Apresenta como
desvantagens o custo mais elevado e a dificuldade de operagéo, pois geralmente
sdo necessarias temperaturas maiores que 850 °C. Também possui como
desvantagem o fato de incinerar todo o material, ndo apenas o contaminado, e nao
ser indicada para solu¢des aquosas, visto que demanda um gasto energético muito
grande. Vale ressaltar outro aspecto negativo deste método, que é a formacéo de
compostos toxicos, pois transforma bifenilas policloradas (PCBs) em dioxinas.
Alguns estudos afirmam que este método € eficiente e uma solugao para eliminar
residuos soélidos. No entanto, outros estudos apontam a incineragédo como uma fonte
de contaminantes para o meio ambiente, e avaliam também a possibilidade de
formagdo de outros compostos toxicos, como as dioxinas policloradas, furanos,
benzenos, fendis, derivados de mercurio, chumbo, cadmio, hidrocarbonetos
halogénicos, gases do efeito estufa e causadores de chuvas acidas e particulados
em suspensdo. Existem Organizagdes Nao-Governamentais (ONGs) que lutam para
tal método ndo ser mais empregado, pois resolvem a problematica dos residuos
solidos, mas criam outro problema ao emitir gases toxicos na atmosfera’.

Nos efluentes liquidos, por sua vez, a oxidagao biolégica ganha destaque, por

apresentar baixo custo e oxidar um grande numero de poluentes organicos. Como
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exposto no item 2.3. trata-se da utilizagdo de microrganismos, principalmente
bactérias, que convertem os poluentes em diéxido de carbono (CO,) e agua, na
presenca de oxigénio, ou convertem para metano (CH,) e CO, na auséncia de
oxigénio. Apresenta algumas limitagdes, pois o método € sensivel as condigdes
ambientais e as caracteristicas do efluente como, por exemplo, um efluente que
possui metais tdéxicos ou que ndo seja biodegradavel. Além disso, também geram
uma quantidade relativamente grande de lodo, o tempo para oxidar totalmente a
matéria organica é longo e o método é eficiente somente em uma faixa especifica de
temperatura e pH’.

E importante ressaltar que os processos oxidativos, embora sejam Uteis no
tratamento de diversos efluentes, podem acabar gerando compostos téxicos mais
perigosos que os compostos iniciais, como por exemplo a oxidagdo com dioxido de
cloro (ClO,), que converte contaminantes hidrocarbonetos em trialometanos (THMs).
A utilizagdo da oxidagao por ozénio (O;3) busca substituir o cloro, pois possui um
poder oxidante mais elevado em comparagao ao cloro e seus subprodutos sao
somente oxigénio (O,), hidroxilas (OH") e agua, apresentando como desvantagem
um custo operacional mais elevado’.

Por fim, existem os processos oxidativos avancados (POA), que se
apresentam como uma alternativa eficiente aos métodos comuns de tratamento de
efluentes, na degradacdo e mineralizagdo de compostos recalcitrantes. Sao
processos geradores de radicais, geralmente os radicais hidroxila (HOe), mas
também outros® radicais como o cloro (Cl+) e o anion radical sulfato (SO,*").

A grande vantagem dos POA é o fato do radical HO+ apresentar alto poder
oxidante e baixa seletividade®°.

A tabela 1, apresentada a seguir, mostra os valores do potencial padrdo de
reducao (E°) de diversas espécies, em relagdo ao eletrodo de hidrogénio. Pode-se

observar que o potencial do radical HO- é 2,80 V, segundo a equagéao abaixo:

HO+ + H' + & — H,0 (1)

Pode-se observar ainda que o radical HO+ possui um dos potenciais padrao

de redugéo mais fortes, ficando abaixo apenas do flior com 3,05 V°1°,
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Tabela 1: Potenciais padrao de reducao™

Oxidante E° [ Volts
Flaor (F,) 3,05
Radical Hidroxila (HO¢) 2,80
Anion Radical Sulfato (SO,*") 2,60
Ozbnio (O,) 2,08
fon Peroxodissulfato (S,05%) 2,01
Perdxido de Hidrogénio (H,0,) 1,76
Acido Hipocloroso (HOCI) 1,49
Cloro (Cly) 1,36
Oxigénio (Oy,) 1,23
Hipoclorito (OCI’) 0,89

O potencial de reducgado do radical HOe, por sua vez, causa o favorecimento
termodinamico e cinético para reagdes de degradacao, podendo reagir de 10° a 10"
vezes mais rapido em comparagao com outros oxidantes, sendo um processo
relativamente rapido na remog¢ao dos poluentes. Além disso, possui um tempo de

meia vida bastante curto, da ordem de 10° segundos™*1°.

3.1.PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS - POA

Em 1886, Dr. Meritens realizou um trabalho utilizando O; como agente
desinfetante e, em 1973, o termo Tecnologias de Oxidagdo Avangada foi empregado
em um simpasio internacional para tratamento de agua e efluentes’.

No entanto, entre os anos de 1976 e 1985 ainda existiam poucos trabalhos
sobre o tema na literatura cientifica. Somente entre 1985 e o inicio da década de
1990 cresceu a preocupagao da comunidade cientifica com o meio ambiente,
deixando tais métodos em evidéncia como uma solugao eficiente na degradagéo de
compostos organicos. Posteriormente, entre o meio e o final da década de 1990,
houve muitos debates sobre os POA, principalmente em relagdo as suas limitacoes

e desvantagens’.
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Em 1998, foi langado o Handbook of Advanced Oxidation Processes,
evidenciando tais métodos como uma aplicagao viavel e com diversas vantagens no
tratamento de efluentes, em especial para compostos recalcitrantes que nao sao
totalmente degradados e mineralizados por métodos convencionais de tratamento
de efluentes. Tais métodos foram se disseminando cada vez mais e, em 2003, no
Canada, foi realizado um evento a nivel mundial reunindo cientistas, estudantes e
profissionais de diversas areas para compartilhar conhecimentos tanto tedricos
quanto praticos’.

Em 1984, na América Latina, foi criado o Programa Ibero-Americano de
Ciéncia e Tecnologia para o Desenvolvimento (CYTED) que busca discutir sobre
estas tecnologias, em especial sobre a fotocatalise heterogénea. No Brasil, por sua
vez, ocorre o Encontro sobre Aplicacbes Ambientais de Processos Oxidativos
Avangados (EPOA), um evento bienal que reune diversos grupos de pesquisa
espalhados pelo pais’.

Os POA baseados no radical HOe, por sua vez, podem ocorrer por 3

diferentes mecanismos:

i) Abstragcao de Prétons

Ocorre quando o radical HO+ ataca uma ligagdo R-H do substrato organico,
formando um novo radical Re (eq.2), que reage com oxigénio molecular formando o
radical peroxila (ROQ¢), conforme a equacéao 3:

RH + HO* — H,0 + Re (2)
R+ + 0, — ROO- (3)

O radical ROOe+ pode iniciar uma sequéncia oxidativa que leva a
mineralizagdo do composto organico tratado, de acordo com a equagéao 4:

ROQe¢ + n (HO+/ 0, ) — x CO, + H,0 (4)
ii) Adicao Eletrofilica

Na presenga de compostos organicos com alta densidade eletrénica, o radical
HO- ataca as ligagdes insaturadas dos compostos aromaticos ou alifaticos, gerando

radicais organicos e iniciando rea¢gdes em cadeia de oxidagao, conforme mostram as
equacao 5,6e7:
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ArH + HO+ — ArH(HO-) (5)
ArH(HO+) + O, — [ArH(OH)OO]: (6)
[ArH(OH)OO0]* — ArH(OH) + HO,» (7)

iii) Transferéncia Eletronica

Este tipo de mecanismo ocorre, por exemplo, na presenca de hidrocarbonetos
clorados, onde os mecanismos i e ii sdo desfavorecidos. O radical HO- retira
elétrons do composto orgéanico, gerando um novo radical RXe, conforme a equacgao:

RX + HO* — RX* + OH" (8)

Os POA, como dito anteriormente, s&o tecnologias que operam através da
geragao de radicais, em especial o radical HO-. Estas espécies, por sua vez, podem
ser geradas in-situ de diferentes formas, envolvendo oxidantes fortes como O; e
H,O,, utilizando semicondutores como didxido de titanio (TiO,) e 6xido de zinco
(Zn0), e por reagbes que ocorrem na presencga de radiagao ultravioleta (UV)'".

Tais radicais atacam as cadeias carbdnicas quebrando-as e, na maior parte
dos casos, mineralizando-as completamente em CO,, agua e ions inorganicos. Em
alguns casos, 0s compostos que nao s&o mineralizados totalmente sao
transformados em compostos menos toxicos e mais facilmente degradaveis pelos
processos convencionais. Existem diversas vantagens relacionadas aos POA'", tais
como:

- sao capazes de destruir os compostos organicos tanto em fase aquosa, como
em fase gasosa ou adsorvidos em uma matriz sélida;

- podem ser combinados com processos convencionais, como o tratamento
biolégico, diminuindo seu custo de implementagdo e manutengéo;

- nao geram subprodutos e, por isso, hao necessitam de pos-tratamento;

- melhoram as qualidades organolépticas da agua tratada, como cor, odor e
sabor;

- nao trazem riscos a saude humana, em comparagao com desinfetantes e
oxidantes como o cloro;

- podem ser utilizados no tratamento de compostos com concentragdes baixas,

como em partes por bilhdo (ppb);
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Por outro lado, existem algumas desvantagens’'? em relagao aos POA:

- dependendo do caso, podem ser gerados subprodutos tdo toxicos quanto

seus compostos iniciais;

- podem apresentar custos elevados, principalmente os métodos combinados

com luz UV artificial e métodos eletroquimicos, que necessitam de altas

demandas energéticas;

- sdo métodos relativamente novos, portanto, necessitam de mais pesquisas e

mao de obra qualificada para sua aplicacéao.

Vale destacar que, apesar de apresentarem alguns aspectos negativos, as

vantagens de tais meétodos de tratamento sdo muito maiores, sendo sempre

necessario avaliar qual o tipo de efluente a ser tratado e qual método € mais

indicado. Existem processos heterogéneos (que utilizam catalisadores sélidos e

apresentam duas fases distintas) ou homogéneos (que nao utilizam catalisadores e

apresentam uma unica fase), podendo ocorrer na presenga de luz UV (métodos

irradiados) ou na auséncia de luz UV (métodos nao-irradiados)'’, mostrados na

tabela a seguir:

Tabela 2: Sistemas irradiados e ndo-irradiados de POA

Sistemas Irradiados

Sistemas Nao-lrradiados

Foto-Fenton

Homogéneos Heterogéneos Homogéneos Heterogéneos
0,/UV O,
TiO,/04/UV Oxidacao Anddica
H,0,/UV H,0,
Feixe de Elétrons 0O,/H,0,
Ultrassom TiO,/H,0,/UV Eletro-Fenton
Fenton
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Os processos homogéneos, por sua vez, podem acontecer de duas formas
distintas: (i) por fotélise direta, onde a luz UV é a responsavel pela fotodegradagao
do poluente e (ii) pela geragdo do radical HO-. Diferentemente dos processos
homogéneos, o0s heterogéneos utilizam catalisadores semicondutores, que
aumentam a velocidade das reagbes de degradacgdo. Alguns catalisadores bastante
utilizados sao o TiO, e 0 ZnO, além de outros como o 6xido de ferro (lll) (Fe,0s3),
diéxido de silicio (SiO,), 6xido de aluminio (Al,O,), sulfeto de zinco (ZnS), sulfeto de
cadmio (CdS) e pentdxido de vanadio (V,0s). Dentre estes, o TiO, € o que ganha
destaque por apresentar propriedades elétricas, magnéticas, eletroquimicas e ser o

fotocatalisador mais ativo’.

3.2.CLASSIFICAGAO DOS PROCESSOS OXIDATIVOS AVANGADOS

Os POA tém recebido cada vez mais destaque como métodos alternativos de
tratamento de diversos efluentes, visto que, podem transformar parcial ou totalmente
0os compostos poluentes em compostos como CO,, agua, ions inorganicos ou
substancias menos tdxicas e de facil degradagdo pelos métodos convencionais,
como o tratamento biolégico. Vale refor¢car que, em alguns casos, os POA podem
transformar os compostos poluentes em substéncias mais toxicas e menos
biodegradaveis que o0s compostos iniciais, produzindo poluentes organicos
persistentes (POPs). No entanto, é possivel combinar alguns POA e melhorar a
eficiéncia do tratamento através de efeitos sinérgicos, ou seja, ha uma melhora na
eficiéncia maior que a simples soma das técnicas combinadas. A figura 1 a seguir
apresenta uma divisdo dos POA, baseada em métodos quimicos, fotoquimicos,

eletroquimicos (e-POA) e sonoquimicos™.
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Processos Oxidativos
Avancados
— Quimicos — Fotoquimicos — Eletroquimicos — Sonoguimicos
—  Ozonizacdo — 0z/UV e Hy 05/ UV —— Oxidacdo Anodica [ Cavitacdao Acistica
L L L Métodos

DSIHEDZ DEIHQszUU Eletro-Fenton combinados de US

— Fenton — Foto-Fenton — Fotoeletro-Fenton
Fotocatalise

Figura 1: Classificagao dos tipos de processos oxidativos avangados, adaptado de

Miklos et al, Araujo e colaboradores ™'

Basicamente, os métodos quimicos sdo métodos que utilizam reagentes com
alto poder oxidante, como O; e H,0,. Os fotoquimicos, por sua vez, utilizam a
radiacdo UV que acaba por potencializar a degradagdo e a mineralizacdo dos
compostos. Os processos eletroquimicos ocorrem pela aplicagéo de corrente elétrica
no sistema e, por fim, tem-se 0s processos sonoquimicos que fazem uso da

radiacao ultrassénica (US).

4.REVISAO DA LITERATURA

Todos o0s métodos apresentados pela figura 1 serdo discutidos
detalhadamente a seguir, de acordo com suas caracteristicas, vantagens,

desvantagens e aplicagdes.
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4.1.METODOS QUIMICOS

Dentre os processos quimicos destacam-se a o0zonizagdo e 0O processo
Fenton. A ozonizagao, por sua vez, tem ampla utilizagcdo e pode-se combinar o O,
com outros oxidantes, como o H,0,, com radiacdo UV e até mesmo fazer uma
combinacao O4/H,0,/UV. Ja o processo Fenton, por sua vez, caracteriza-se pela

combinagao de H,0, com ions ferro (ll), que atuam como catalisadores no sistema.

4.1.1.0zonizagao

Em 1906, na Europa, o O; foi utilizado no tratamento de agua para
abastecimento publico, por apresentar propriedades germicidas. Ainda hoje, é
empregado como uma etapa final para completar a potabilizagéo da agua™.

E a forma triatbmica do oxigénio molecular e em condigdes normais de
pressao e temperatura € instavel e decompde-se rapidamente em oxigénio
molecular (O,). Caracteriza-se por ser um gas incolor, de odor pungente e com alto
poder oxidante (E° = 2,08 V).

Por apresentar um alto poder oxidante, e reagir de forma mais rapida que o
O,, a ozonizagao é empregada como um POA. O O, por sua vez, € capaz de reagir
com diversos compostos organicos, e em pH basico gerar radicais HO-, cujo poder

oxidante é ainda mais elevado'®'®:

O, + OH — O, + HO,* 9)
03 + HOz' —> 2 02 + HO' (10)

A degradagao de compostos pode ocorrer por 2 diferentes mecanismos:

(i) mecanismo direto ou ozondlise: predominante em meio acido, a reagado ocorre
entre o O; e moléculas organicas por adi¢ao eletrofilica, envolvendo atomos com
alta densidade de carga negativa ou presenca de ligagdes duplas e triplas, conforme

os exemplos'®:
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0, + NO; — NO;y + O, (11)
0, + CN" — CNO + O, (12)
0,+ SO, — SO,2 + 0, (13)
0, + R,C = CR, — RCHO (14)

(i) mecanismo indireto: predominante em meio basico, neste caso o O; reage
através da formacgdo de espécies radicalares, sendo o radical HO< a principal
espécie e mais eficiente, visto que, os radicais HO+s possuem um potencial de
oxidagao maior (E° = 2,80 V) e nédo reagem seletivamente, em comparagédo com o
O; que tende a reagir mais seletivamente. As reagbes que ocorrem Ssao

apresentadas pelas seguintes equagdes’®:

O;+H,0+ hv - H,0,+ 0O, (15)
H,O, + hv — 2 HO- (16)
O; + OH — O, + HO,¢ (17)
O; + HO,» — 2 0O, + HO- (18)

Nos tratamentos de agua e efluentes que empregam a ozonizagao, faz-se
necessario um gerador de Oj, pois devido a sua instabilidade é gerado in-situ para
uso imediato. As principais formas de producdo sao: descarga elétrica, eletrélise do
acido perclérico (HCIO,) e radiacdo quimica, sendo que, a descarga elétrica é a
técnica mais difundida e empregada em larga escala, por apresentar a maior taxa de
conversdo do oxigénio em O;'17.

Na descarga elétrica, também conhecido por efeito Corona, ocorre a
passagem de ar ou oxigénio puro entre dois eletrodos, que sdo submetidos a uma
elevada diferenca de potencial, de aproximadamente 10 kV. O oxigénio recebe a

descarga elétrica e dissocia-se em oxigénio atdbmico, que liga-se a outra molécula de

oxigénio molecular, como apresentado pelas equagoes'” 8
O, + hv — O+ Os (19)
02 + O' — 03 (20)

A ozonizagdo apresenta como vantagens alto poder oxidante, aumento da

quantidade de oxigénio dissolvido no meio reacional e melhora da eficiéncia quando
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combinada com outros agentes, como H,0,, radiagdo UV e catalisadores. Por outro
lado, apresenta como desvantagens o custo elevado pelo consumo de energia, a
instabilidade do O; que exige maiores cuidados no manuseio € a sua baixa
seletividade'™'. Embora tenha algumas desvantagens, a ozonizagdo possui
diversas aplicacdes no tratamento de efluentes domésticos e industriais, conforme
tabela 3.

Tabela 3: Aplicacdo da ozonizagéo em efluentes domésticos e industriais'

Agua Esgoto Efluente Efluentes Efluentes Efluente de
Aplicagao Potavel | Doméstico | Industrial | Agroalimentares Lixiviados Branqueamento
e Medicinais de Papel
Oxidacgao de X X X
Compostos
Orgénicos
Oxidagéao de X X
Compostos
Inorganicos
Desinfecgao X X X X X
Remogao de Cor X
Eliminagéo de X
Sabor e Odor da
Agua
Controle de X X
Biofilmes e
Desenvolvimento
de Algas

Vale ressaltar que o O; consegue degradar muitos hidrocarbonetos clorados,
fendis, pesticidas e hidrocarbonetos aromaticos e, diferentemente de outros
oxidantes como o permanganato de potassio (KMnQO,) e o cloro (Cl,) nédo leva a
formacgao de subprodutos ou intermediarios tdxicos, muitas vezes mais prejudiciais
do que os compostos iniciais, como ions de metais pesados e compostos
organoclorados'.

A efetividade da ozonizacdo depende da transferéncia de massa do O; da
fase gas para a fase liquida. Para aumentar a massa de O, transferida ao liquido
para tratamento, pode-se aumentar a dispersado das bolhas de gas e seu tempo de
residéncia. Outra alternativa é reduzir as dimensbdes das bolhas, tornando-as

microbolhas com éarea interfacial maior para a transferéncia de massa'’"'8.
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4.1.2.0,/H,0,

O O; pode ser combinado com H,0O, e essa combinacdo € denominada
perozénio. A equacao simplificada que descreve a reagdo quimica pode ser

observada abaixo'®:

H202+203 — 2HO'+302 (21)

O H,0O, é um agente oxidante bastante utilizado, capaz de degradar sulfetos
sulfitos, nitritos, cianetos, e outros compostos organicos e inorgénicos. A
combinagao de diferentes oxidantes potencializa a eficiéncia das reacgbes de
degradacao, gracas a efeitos de sinergia, isto €, a combinacdo dos métodos é mais
vantajosa que utilizar cada método separadamente™.

E um processo relativamente caro, mas é rapido e pode tratar contaminantes
em concentragdes mais baixas (em ppb), em valores de pH entre 7 e 8. A relagao
molar ideal O4/H,0, é em torno de 2:1.

Para potencializar mais ainda a formacéo dos radicais HO+, o método O4/H,0,
€ ainda combinado com radiacdo UV, que sera apresentado posteriormente, no
topico 4.2.3.

4.1.3.Fenton

Em 1894, Henry John Horstman Fenton descobriu que a reagéo entre ions
Fe?* e H,0, promovia a oxidagdo do acido tartarico?. A reagédo de Fenton pode ser

descrita da seguinte forma:

Fe?* + H,0, — Fe* + HO+ + OH" (22)

Alguns anos depois, observou-se que a espécie oxidante do sistema seriam
os radicais HO- capazes de oxidar varios compostos organicos de forma espontanea
e na auséncia de luz. O ferro, por sua vez, atua como catalisador, e sua atividade
catalitica € maxima em pH 3,0. Em valores mais altos de pH ocorre a precipitagao de
oxihidroxidos de ferro e, consequentemente, a degradagdo e mineralizagdo dos

compostos organicos € diminuida pela formagdo dos precipitados. O processo
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Fenton é um dos POA mais utilizados, com diversas aplicacées no tratamento de

efluentes’®?°, A tabela 4 apresenta algumas aplicagbes a seguir:

Tabela 4: Aplicacdo do processo Fenton em diferentes efluentes industriais?

Efluente Composto Alvo

Industria Téxtil corantes JE reverzol 3RS 150 e RO
everzol 3BS 150, pigmentos azo, alcool
polivinilico, dentre outros

Industria Petroquimica compostos fendlicos, gasolina e diesel
Industria de Processamento de Batatas | formaldeido, ureia, lignina, extratos de
madeira
Pesticidas imidacloprida, DDT, entre outros
Industria de Fermento carga organica devido a

Saccharomyces cerevisae

Processamento de Cortica fendis e compostos aromaticos

Industria Bélica 2,4 ,6-trinitrotolueno e
hexaidro-1,3,5-trinitro-1,3,5-triazina

Industria Quimica acido p-nitrotolueno-o-sulfénico

Como visto anteriormente, o processo Fenton é muito importante e
empregado, sendo restrito sua realizagdo em condigbes acidas™.

Na auséncia de um substrato, os radicais HO« podem reagir com ions Fe?* e
gerar ions Fe* (eq.23), que sdo capazes de decompor H,0O, formando ions Fe®* e

radicais hidroperoxilas (eq. 24 e 25)*%:

Fe?" + HO+ — Fe® + OH' (23)
Fe* + H,0, = FeOOH* + H* (24)
FeOOH? — Fe?* + HO,* (25)

Dando sequéncia as reacgbes, os ions ferrosos formados reagem com os

radicais hidroperoxilas (HO,*), ocorrendo novamente a formagao de ions férricos:

Fe?" + HO,» — Fe® + HO, (26)
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E os ions férricos sdo reduzidos novamente a ions ferrosos ao reagir com os

radicais HO,* presentes no meio:

Fe* + HO,» — Fe?" + O, + H* (27)

E muito importante otimizar a concentracdo de Fe?** e H,O, no processo
Fenton, pois o H,0, pode atuar como um sequestrador de radicais HO+ e gerar

radicais HO,* conforme observa-se na equacao abaixo'":

H202 + HO. — HOZ. + H2O (28)

Como os radicais HO,* possuem um potencial de redug&o menor (E°=1,42 V)
em comparagdo com os radicais HOe, essa reagdo € indesejavel e acaba por
diminuir a eficiéncia do processo. Além das diversas aplicagdes no tratamento de
efluentes industriais apresentados pela tabela 4, destaca-se a aplicacdo do processo
Fenton na oxidacdo de poluentes organicos no tratamento de agua e solos. A
popularizacdo deste método é devido a facil aplicagao, pois pode ser realizado em
temperatura e pressao ambientes e ndo necessita de nenhum reagente toxico ou de

dificil manuseio®.

4.2.FOTOQUIMICOS

Sao métodos que utilizam a radiagao UV com o intuito de reduzir o tempo e
aumentar a eficiéencia de degradagdo dos compostos’. Toda radiagéo
eletromagnética compreende um fluxo de fétons, e a quantidade de energia do foton

€ dada pela equagao:
E=hc/i (29)
Pela equacao 29, temos que a energia (dada em joule ou elétron-volt) é

inversamente proporcional ao comprimento de onda A, sendo h a constante de

Planck e ¢ a velocidade da luz'.
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A fotdlise, por sua vez, ocorre quando a molécula absorve a luz UV e a
energia do féton excede a energia da ligagdo a ser clivada. No espectro
eletromagnético, a radiagdo UV é dividida em raios UVA (regidao do espectro
compreendida entre 400 a 320 nm), UVB (regido entre 320 a 280 nm) e UVC (regiao
entre 280 e 100 nm). Sua utilizagdo em POA ¢é bastante frequente, pois é uma
radiacdo capaz de degradar compostos organicos em processos fotoquimicos e
fotocataliticos, aumentando consideravelmente a eficiéncia da degradagdo em
conjunto com espécies altamente oxidantes’ %2,

Atualmente, sdo comercializadas lampadas com vapor de mercurio que
podem ser (i) de baixa pressdo: com emissao de comprimento de onda entre 185 -
254 nm e vida util entre 5000 e 8000 horas, aproximadamente. Neste tipo de
lampada, ocorre a vaporizagao parcial do mercurio e encontram-se poténcias em 30,
65 e 105 W; (ii) de média pressdo: com emissao de comprimento de onda entre 180
- 400 nm, com vaporizacgao total do mercurio e poténcia de 5 kW',

Os custos envolvidos em POA combinados com radiacédo UV dependerao da
energia gasta em reatores que operam com lampadas. Em muitos casos, podem ser
utilizados reatores solares, dispensando-se o uso das lampadas, tornando o
processo mais econdmico e sustentavel e obtendo-se bons resultados na

degradacao de compostos.

4.2.1.0,/JUV

E possivel induzir a fotdlise do O, por radiacdo UV. Inicialmente, ocorre a
formagdao de H,0O, que, em seguida, também sofre fotdlise e gera radicais HOes,

conforme as equagdes’®:

03 + Hzo + hV — H202 + 02 (30)
H,0, + hv — 2 HO- (31)

Em alguns casos, como no tratamento de efluentes hospitalares, somente a
fotélise ndo é capaz de mineralizar os compostos. Desta maneira, geralmente é
usada em conjunto com agentes oxidantes, como o Oj; que fornece um maior

rendimento de radicais HO-. E importante que ndo existam sélidos em suspensdo no
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efluente a ser tratado, pois isso diminuiria a transmissao da radiagao UV pelo meio,

diminuindo a eficiéncia de geragao dos radicais’’.

4.2.2.UV/H,0,

O H,0, foi comercializado inicialmente em meados de 1800 e sua produgao
aumentou consideravelmente nos ultimos anos, devido a suas diversas aplicagdes
industriais por se tratar de um forte agente oxidante (E° = 1,77 V), apresentar boa
solubilidade em agua e ser termicamente estavel em temperatura ambiente.
Consegue oxidar diversos compostos organicos, porém muitas vezes 0s
intermediarios produzidos sdo mais resistentes a oxidagdo, sendo por isso um
método combinado com radiagdo UV para aumentar sua eficiéncia’®.

Geralmente, o H,0O, é adicionado ao meio reacional em concentracdes
variadas, ou pode ser gerado eletroquimicamente pelo oxigénio dissolvido em
solucdes acidas via eletrélise. O mecanismo de fotélise do H,O, € mostrado abaixo,
onde para cada molécula de H,O, formam-se dois radicais HO+ conforme a

equacao’'2

H,0,+ hv — 2 HO- (32)

E importante determinar a quantidade ideal de H,O,, pois, outras reacdes
podem ocorrer na presenca de excesso de H,0O, e altas concentracdes de radicais
HOe-, diminuindo a eficiéncia da degradagdo. Pode ocorrer a recombinagdo de

radicais HO+ formando H,0,, assim como outras reagbes’'2:

2 HO* — H,0, (33)
HO- + H,0, — *O,H + H,0 (34)
“O,H + H,0, — HO+ + H,0 + O, (35)
2 «O,H — H,0, + O, (36)
«O,H + HO* — H,0, + O, (37)

No processo UV/H,0O, podem ser utilizadas lampadas de vapor de mercurio
de baixa ou média pressado, geralmente com emissdo maxima em 254 nm. O H,0,,

por sua vez, possui absor¢do maxima em 220 nm, sendo mais indicadas lampadas
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de xendnio que emitem radiagdo entre 210 - 240 nm, porém sao lampadas mais
caras e, por isso, sao utilizadas com maior frequéncia as lampadas de mercurio'.
Encontram-se na literatura diversos estudos da aplicagcdo do método UV/H,0,
para tratamento de efluentes aquosos contaminados por agrotéxicos diversos, como
pesticidas, fungicidas e herbicidas. As principais classes de compostos quimicos
usados como principios ativos em agrotoxicos séo: carbamatos, derivados do acido
fenilacético, triazinas e sulfonilureias, organofosforados, organoclorados, piretrinas e
piretroides, ditiocarbamatos, sais de cobre e compostos de mercurio. Dentre os
pesticidas mais utilizados em escala mundial destacam-se o clorpirifos
(O,0-dietil-O-3,5,6-tricloro-2-piridinil-fosfotioato) e o] picloram (acido
4-amino-3,5,6-tricloro-2-piridinocarboxilico), sendo que, o método UV/H,O, consegue
obter bons resultados no tratamento de efluentes contendo estes compostos. Outros
compostos téxicos como herbicidas e efluentes da industria farmacéutica podem ser
tratados por UV/H,0,, como por exemplo, o herbicida atrazina e o antiepilético

carbamazepina?'?2. As estruturas moleculares sdo apresentadas pela figura 2:

cl
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cl THg N/ N
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; \P//// ‘ HsC ﬁ N ﬁ CHs
< N N
s = Carbamazepina
Cl
Picloram
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N
..-"'ff OH 0 NH.
Cl cl
NH,

Figura 2: Estruturas moleculares de poluentes degradados por UV/H,0,

Fonte: Elaborado pela autora.
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4.2.3.0,/H,0,/UV

Existem estudos que mostram que a radiacdo UV intensifica e acelera as
reagcdes de degradacdo, quando comparadas as demais reagbes que ocorrem na
auséncia de luz. Em processos que utilizam radiagdao UV, por sua vez, faz-se
necessario um meio reacional limpido, sem turbidez e particulas em suspensao,
para que seja maximizada a absorgdo da radiagao pelos compostos. Além disso,
alguns fatores devem ser considerados, tais como o tipo de lampada e o material
vitreo para armazenar a solugcdo, sendo o quartzo bastante indicado por ser um
material que apresenta maior transmitancia, isto €, menor interferéncia no espectro
da radiagéo. No entanto, € pouco utilizado, devido seu alto custo™.

Os processos envolvendo o O; e o H,0, quando combinados com a radiagao
UV observa-se um aumento consideravel da producdo de radicais HO-< e,
consequentemente, uma maior eficiéncia de degradagao dos compostos. A escolha
do método, por sua vez, deve ser baseada na concentragao e volume de efluente,

assim como no tipo de contaminante e quais os custos envolvidos™ 8.

4.2.4.FOTO-FENTON

Na década de 1950 surgiram os primeiros estudos sobre o uso da radiagao
UV combinada ao processo Fenton. A radiagdo, por sua vez, seria responsavel por
iniciar a transferéncia eletrénica, gerando radicais HO« e a consequente oxidagéo de
diversos compostos organicos. Em solugdes aquosas, por sua vez, a maioria das
espécies de ferro existem na forma de aquo-complexos, em meio acido e na
auséncia de outros ligantes. Em maiores valores de pH, ocorre a hidrolise dos
aquo-complexos de ferro e a consequente formacao de espécies hidroxiladas, como

mostra a equag&o®:

[Fe(H,O)* aq) — Fe(OH)* oy + H (38)
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O processo Foto-Fenton ocorre em 2 etapas: (i) redugao de ion férricos a ions
ferrosos (eq.39) e (ii) reagdo de Fenton, com Fe®** e H,O, em meio acido?, descrito

anteriormente na equacgao 22.

Fe(OH)?* + hv — Fe?* + HO- (39)

A reducgéo dos ions Fe** ocorre por transferéncia de carga ligante-metal (do
inglés Ligand to Metal Charge Transfer ou LMCT), sendo promovido um elétron de
um orbital do ligante para um orbital do metal, com consequente oxidagao do ligante
e geragdo de radicais HO-. Em seguida, quando os ions Fe?* s3o expostos a
presenca de H,O, reagem dando prosseguimento a reacdo de Fenton. A radiacéo
UV acelera a formacao de radicais HO* e promove a fotoativagdo de substancias
orgéanicas, melhorando o ataque dos radicais®®%.

Alguns estudos mostram que aumentar a intensidade da radiagdo UV acelera
a formacéao de radicais HO+, melhorando o processo Foto-Fenton. Observa-se como
vantagem deste método a utilizagdo da luz solar, visto que, a espécie Fe(OH)*
possui um maximo de absorbancia em 300 nm, aproximando-se até 400 nm, sendo
um método conhecido como Foto-Fenton Solar. Muitas reagdes fotoquimicas podem
ocorrer pelo processo Foto-Fenton, dependendo da faixa do espectro de emisséo e
da absorbancia das espécies tratadas. O H,O, também sofre fotdlise, gerando
radicais HOe+, segundo a equagéo 40. Neste caso, como o H,0, possui uma baixa
absortividade (18,7 M em 254 nm) e também ocorre absorgéo de luz pelo ferro e
compostos organicos, a reagao representada pela equagado 40 nao interfere

significativamente no processo Foto-Fenton?23,

H,0,+ hv — 2 HO» (40)

Assim como no Fenton, o processo Foto-Fenton € catalisado por ions
Fe?*/Fe** que s&o hidrolisados e geram hidroxidos insoluveis. Portanto, é necessario
atencado aos valores de pH em ambos os métodos, sendo a faixa ideal de pH entre
2,5 - 3,0. Em valores acima de 3,0 ocorre a precipitagao de ions férricos diminuindo
sua interagao com o H,0O, e, consequentemente, a formacgao de radicais HO¢; para

valores abaixo de 2,5 os ions Fe®*" permanecem sollveis, porém altas concentragdes
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de ions H* podem ser indesejaveis, pois podem reagir com radicais HO+ de acordo

com a equacgao®?:

HO- + H* + e — H,0 (41)

Algumas aplicagdes do processo Foto-Fenton sao apresentadas a seguir:

- na industria de laticinios: estima-se que para cada litro de leite produzido,
sdo gerados 2,5 L de efluente. Anualmente, a produgéo do Brasil € superior a
15 bilhdes de L, gerando mais de 40 bilhdes de L de efluente, sendo que, em
paises cuja demanda de laticinios € maior, como na india, estes niumeros sdo
mais elevados. Processos bioldgicos sao muito utilizados para tratar efluentes
com alta carga organica, porém sdo necessarios microrganismos diversos no
meio, além do controle de pH e temperatura, tempo de reagdo maiores e
grandes areas para implementagdao do método. Sendo assim, o processo
Foto-Fenton destaca-se como uma alternativa viavel de tratamento
diminuindo consideravelmente compostos organicos que seriam langados no
meio ambiente?.

- na industria de tintas: os efluentes gerados pela industria de tintas séo
muito complexos, contendo muitas vezes mistura de varios compostos, como
sais, corantes, pigmentos, metais e outros compostos variados, dificultando
bastante o tratamento por métodos convencionais. A coloragdo presente
nestes efluentes podem suprimir processos fotossintéticos em ambientes
aquaticos, sendo que muitos sdo toéxicos e nao-biodegradaveis. A
fotodegradacao utilizaando o processo Foto-Fenton pode ser uma alternativa
viavel para tratamento deste tipo de efluente?.

- na induastria madeireira: os efluentes gerados pela industria de madeira ndo
podem ser descartados diretamente em corpos d’agua ou reutilizados, pois
apresentam em sua composigao fungicidas do tipo TBP 90 e preservantes
como o Lindano 200, cujos componentes principais sdo o tribromofenol e o
pentaclorofenol, respectivamente. Estes compostos sdo oriundos do
cozimento de toras e do banho de conservacdo da madeira serrada,
empregados para prevenir o ataque de fungos e preservar a madeira. Como

sdo téxicos e nao-biodegradaveis e os métodos convencionais de tratamento
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acabam sendo pouco eficientes e/ou com custos elevados, os POA também
se apresentam como alternativas viaveis para este tipo de efluente, em
especial o processo Foto-Fenton, cuja eficiéncia de degradagcdo mostrou ser
bastante elevada, atingindo taxas de mineralizagdo de 90% para diversos

compostos organicos?.

Os sistemas Fenton e Foto-Fenton se apresentam como 6timos métodos
dentre os POA, pois sdo de facil aplicacao, rapidos e eficazes na degradacao de
diversos efluentes industriais. O processo Foto-Fenton destaca-se pelo fato de
regenerar ions Fe* que atuam como catalisador no sistema, aliado ao seu baixo
custo, devido a utilizagdo da energia solar como fonte de luz. A grande limitagao
deste método é a pequena faixa de pH que deve ser conduzido o tratamento dos
efluentes, sendo necessario neutralizagdo apds tratamento devido aos baixos
valores de pH. Algumas estratégias estdo sendo avaliadas para superar tais
limitagdes frente ao pH, como a utilizagdo de substancias que formam complexos
como citrato, EDTA, oxalato dentre outros compostos. Dessa forma, €& possivel
trabalhar com faixas de pH proximas a neutralidade e dispensar procedimentos com

pH acido?.

4.2.5.FOTOCATALISE

Segundo a tabela 2, apresentada anteriormente no tépico 3.1, existem POA
homogéneos e heterogéneos. A diferenga entre ambos é a presenga ou nao de
catalisadores, o que modifica a velocidade das reacdes para se atingir o equilibrio
quimico. Geralmente, s&do utilizados catalisadores semicondutores, com destaque
para o TiO, o ZnO, e a figura 3 mostra o processo de excitagdo eletrénica que

ocorre em diferentes materiais’.
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Figura 3: Niveis de energia de diferentes materiais’

A banda de valéncia (BV) é a banda de menor energia, onde os elétrons ndo
possuem movimento livre, e a banda de condugao (BC) € a banda de maior energia,
onde os elétrons possuem movimento livre e condutividade elétrica similar aos
metais. E muito comum utilizar catalisadores que sdo semicondutores combinados
com a radiagdo UV, caracterizando um processo fotoquimico”?’.

Nos catalisadores semicondutores, por sua vez, existe uma descontinuidade
de energia entre as bandas de valéncia e condugdo, no entanto, quando sao
expostos a luz UV os elétrons sao excitados e promovidos da BV para BC, gerando
um par elétron-lacuna (e, h*) e criando sitios redutores e oxidantes na superficie do
catalisador. Dessa forma, as moléculas adsorvidas na superficie do catalisador
podem ser oxidadas até sua completa mineralizacdo, o que torna a fotocatalise
heterogénea um método bastante utilizado para tratamento de efluentes”?’.

O TiO, possui ampla utilizagdo nos processos de fotocatalise heterogénea,

devido a fatores favoraveis como:

insolubilidade em meio aquoso;

estabilidade quimica em ampla faixa de pH;

pode ser ativado por luz solar, reduzindo os custos do processo;

¢é atoxico e pode ser imobilizado em sdlidos?’.
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Desde 1972, quando os estudiosos Fujishima e Honda investigaram a quebra
fotolitica da agua em hidrogénio e oxigénio utilizando uma célula fotoeletroquimica
com anodo de TiO,, a fotocatalise tornou-se uma area crescente de estudos e
investigagbes. O TiO, caracteriza-se por ser um oOxido inerte e de baixo custo,
encontrado na natureza em suas formas alotrépicas anatase (tetragonal), rutilo
(tetragonal) e brookite (ortorrdmbico). Algumas empresas comercializam uma
mistura de 80% anatase e 20% rutilo, porém é possivel sintetiza-lo em laboratorio
por diferentes métodos. Apresenta diversas aplicagdes como em sensores quimicos,
na produgao de energia em células solares e de hidrogénio, e no tratamento do solo,
ar e ambientes aquaticos contaminados por diversos tipos de poluentes. Sdo muitos
os compostos que podem ser fotomineralizados pelo TiO,, e alguns exemplos sao:
alcanos, haloalcanos, alcoois alifaticos, acidos carboxilicos alifaticos, alcenos,
haloaromaticos, fendis, acidos carboxilicos aromaticos, polimeros surfactantes,
herbicidas, pesticidas e corantes’?2,

O principio da fotocatalise heterogénea envolve a ativagdo do semicondutor
por luz UV, podendo ser solar ou artificial. No TiO, os elétrons podem ser excitados
com baixas energias (aproximadamente 3,2 eV), correspondendo a energia UVA
(valores menores que 380 nm), o que explica sua fotoativagdo pela luz solar.
Quando a energia irradiada € maior que a energia de bandgap (diferenca energética
entre as bandas de valéncia e condugao), ocorre a formacao do par elétron-lacuna
(e/h*), os potenciais adquiridos sao suficientes para gerar radicais HO- através das
moléculas de agua adsorvidas (M.O,4) na superficie do semicondutor. Em um
segundo momento, ocorre o ataque dos radicais HO+ nas moléculas orgénicas

adsorvidas no TiO,, conforme mostrado abaixo?:

TiO, +h — TiO, (egc + h'gy) (42)
h* + H,0,4 — HO* +H* (43)
HO.+ M-Oads. — M.O*ads (44)
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A eficiéncia das reacdes dependem da remocao dos elétrons na superficie do
semicondutor pelo oxigénio, evitando a recombinagao do par elétron-lacuna. Quando

ocorre recombinacao, ha liberagdo de calor e a desativagao do processo?:

epgct O, —» Oy (45)
TiO, (e'gc + h'gy) — TIO, + A (46)

E importante ressaltar que todos os mecanismos propostos ainda sdo
estudados, existindo outros mecanismos propostos por pesquisadores da area. E
possivel que a degradagdo da matéria organica ocorra via radical HO+ gerado na
lacuna através da oxidacdo da agua (eq.44), assim como € possivel que a reacao da

matéria organica acontega diretamente na lacuna®, como na equagéo 47:
M.O,gs + h™ — M.O* 4 (47)
Outros mecanismos propostos sugerem a degradagdo da matéria organica

por outras espécies radicalares derivadas de oxigénio na banda de condug¢do, como

pode-se observar?:

€5+ 0, — Oy (48)
O, + H*—> HO, (49)
HO, — H,0, + 0, (50)
H,O, + e'5. — HO* + OH" (51)
H,O, + O, — HO-* + OH" (52)

A escolha do semicondutor € baseada nos parametros custo e eficiéncia,
sendo que o TiO, é o mais empregado, seguido pelo ZnO que apresenta menor area
superficial e um certo grau de solubilizacdo em valores de pH mais acidos, sendo
ligeiramente menos vantajoso quando comparado com o TiO,. A presenga de
cations (Ca**, Mg?, Fe**) e anions (CO,*, SO,*, PO,*, CI, NO3) podem influenciar a
taxa de degradacdo. Os ions carbonatos e cloretos, por exemplo, atuam como
sequestradores do radical HO+, sendo que outros fatores como pH, temperatura e
forga i6nica também influenciam no processo fotocatalitico, modificando a adsorgéo

da matéria organica no semicondutor™®.
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A fotocatalise heterogénea tem se mostrado um meétodo sustentavel, pela
grande variedade de compostos organicos toxicos passiveis de degradacgéo, no
entanto, ainda existem algumas limitagées como, por exemplo, o desafio de construir
reatores solares em grande escala, reduzindo os custos com lampadas UV. Além
disso, o uso de fotocatalisadores em suspensido exige, ao final do processo, a
separacao do oxido e dos produtos da reacado, o que provoca perdas na penetracao
da luz. Por conta disso, muitos estudos sao dirigidos para imobilizar o semicondutor
em suportes diversos (vidro, silica ou metais), mas vale ressaltar que a imobilizagéo

reduz a area de contato do fotocatalisador, reduzindo a eficiéncia do processo'*.

4.3.ELETROQUIMICOS (e-POA)

Os processos oxidativos avangados eletroquimicos (e-POA) s&o métodos
baseados na transferéncia de elétrons e sdo excelentes alternativas no tratamento
de poluentes orgéanicos persistentes'®, apresentando diversas vantagens, tais como:

- alta eficiéncia de degradagao: permitem o controle da quantidade de corrente
elétrica aplicada ao sistema e, consequentemente, o controle da velocidade
da transferéncia de elétrons;

- versatilidade: podem operar em condi¢cdes brandas de temperatura e presséo,

com volumes que variam entre mililitros ou centenas de litros. Além disso, o

principal reagente empregado € o elétron, o que dispensa 0 manuseio de

reagentes que podem ser mais caros, volateis ou toxicos®'.

Os e-POA apresentam alguns aspectos desfavoraveis como o alto consumo
energético, com maior custo quando comparado a outros processos. Além disso, em
alguns casos necessitam de grande tempo de retengdo e podem formar
subprodutos’.

Nos e-POA a degradagdao de compostos organicos podem ser: (i) via
oxidagdo direta (oxidagdo anddica), onde ocorre a formagdo dos radicais HO-
diretamente no anodo e (ii) através da oxidagéao indireta, baseado na reagao entre o
composto organico e um forte oxidante gerado durante a eletrélise'?'. Mais detalhes

serao abordados a seguir.
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4.3.1.0XIDAGAO ANODICA

Na oxidacdo direta ou anddica (OA), os compostos sao adsorvidos na
superficie do eletrodo e degradados por reagdes que envolvem transferéncia de
elétrons. E uma técnica empregada na degradacdo de diversos compostos
organicos, principalmente farmacos e corantes téxteis sintéticos®'.

A OA ¢ influenciada por diferentes fatores como natureza do material anddico
empregado, composicdo do eletrolito suporte, geralmente adicionado com o
efluente, e densidade de corrente elétrica aplicada. Os materiais empregados no
anodo definem a seletividade e a eficiéncia da degradacédo, sendo que, alguns
favorecem a oxidagao parcial dos poluentes e outros favorecem a mineralizagao®?.

Os anodos dimensionalmente estaveis (ADE) sdao amplamente utilizados.
Estes materiais sdo preparados pela deposicdo de oxidos metalicos em substratos
metalicos. Entre os substratos mais empregados destaca-se o titénio, que apresenta
boas propriedades mecanicas, Opticas e elétricas, e entre os 6xidos empregados
destacam-se o dioxido de estanho (SnO,) e o didoxido de chumbo (PbO,). No
entanto, eletrodos de diamante dopado com boro (DDB) possuem mais destaque em
razao das diversas vantagens que apresentam, tais como: alta estabilidade, maior
poder de oxidagao e vida util, s&o resistentes a corrosdo mesmo em valores de pH
acidos, apresentam alto sobrepotencial para reacdes de desprendimento de oxigénio
e aceitavel condutividade. Geralmente, os eletrodos de DDB sao suportados em
silicio e até mesmo em nidbio, com boas taxas de degradagédo para farmacos,
corantes téxteis, herbicidas e outros compostos' porém seu custo ainda € elevado, o
que inviabiliza sua aplicagdo em larga escala®'.

Os materiais de eletrodo também sao classificados como ativos ou inativos, e

para ambos o processo de OA ocorre inicialmente com a oxidagédo da agua:

M + H,0 — M(HO#), + H' + € (53)

A interacdo dos radicais HO+ adsorvidos na superficie do anodo depende do
material anddico (M), podendo ocorrer interagdes fracas ou fortes. Para interagdes
fracas, a tendéncia a reagdes de desprendimento de O, é baixa e mais alta é a
reatividade quimica em dire¢do a oxidacdo dos compostos, caracterizando dnodos

inativos. Por outro lado, as interagbes fortes do eletrodo-radical HO+ ocorrem mais
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facilmente as reagdes nao-desejaveis de desprendimento de O,, diminuindo a
reatividade para a oxidagcdo dos compostos, caracterizando d4nodos ativos. A tabela
abaixo apresenta diferentes eletrodos em valores de pH acido, com seus respectivos
potenciais de oxidagdo e sobrepotencial para reagdes de desprendimento de
oxigénio (RDO)**%,

Tabela 5: Valores de potencial de oxidagdo e sobrepotencial RDO%*, dados em volts

Eletrodo Potencial de Oxidagao Sobrepotencial RDO
RuO, - TiO, 1,4-15 0,18
IrO, - Ta,0s 1,5-1,8 0,24
Ti/ Pt 1,7-19 0,3
Ti / PbO, 1,8-2,0 0,5
Ti/ SnO, - Sb,05 1,9-22 0,7
p-Si/DDB 22-26 1,3

Pela tabela 5 observa-se que eletrodos de PbO,, diéxido de estanho e
antiménio (SnO, - Sb,05) e DDB sdo mais adequados para reagdes de oxidagao de
contaminantes organicos, visto que, possuem altos valores de sobrepotencial para
reacdes de desprendimento de O,, favorecendo assim, a mineralizagdo dos
compostos em CO,, dgua e ions inorganicos®'.

Para anodos ativos existe forte interagéo entre o material do eletrodo (M) e
radicais HOe, levando a formacédo de oxidos MO pela ligagdo com o oxigénio

proveniente da agua e o substrato, conforme a equagao 54:

M(HO®)ys— MO + H* + € (54)

O par redox MO/M da equacgado 55 atua como mediador das reacgdes de
oxidacdo dos compostos, competindo com a reacdo de desprendimento de

oxigénio®' da equagéo 56:

MO +R — M + RO (55)
MO — M + % O, (56)
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Para anodos inativos, a interagao entre os radicais HO+ e o material anddico é

bastante fraca, favorecendo a reacao representada na equacéao 57:

aMHO)+R—-aM+mCO,+nH,O+xH" +ye (57)

As reagdes competitivas que ocorrem em anodos inativos sao: oxidagao
direta a O, (eq. 58) e consumo indireto dos radicais HO- pela sua recombinagao em
H,0, (eq.59):

M(HO+) > M + %% O, (58)
2 M(HO+) - 2 M + H,0, (59)

Os anodos inativos atuam somente como um substrato inerte, que consomem
os elétrons envolvidos nos processos redox. De forma geral, os materiais de
eletrodo devem apresentar as seguintes caracteristicas: apresentarem boa
condutividade elétrica e estabilidade quimica, eletroquimica e mecanica, serem de

facil aplicagéo e de custo reduzido®'.

4.3.2.ELETRO-FENTON

O processo Eletro-Fenton (EF) vem sendo alvo de estudos por diversos
pesquisadores. Brillas et al (2009) investigaram a degradagao de corantes, como por
exemplo, o vermelho acido 14, que é um corante azo caracterizado pela presencga
da ligacédo dupla N=N ligada aos grupos benzeno e naftaleno presentes na estrutura
molecular do corante®*. O mecanismo proposto na degradagdo do vermelho acido

14 é apresentado na figura 4, a seguir.
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Figura 4: Mecanismo de degradacao do azo corante vermelho acido 14,

de acordo com Brillas et al.®®

Os corantes azo sao substancias sintéticas empregadas na industria téxtil e
na produgdo de medicamentos e alimentos, entre outras finalidades®. Atualmente,
efluentes industriais contendo diversos corantes sdao uma problematica ambiental e
os POA tém se demonstrado como uma boa alternativa na degradacédo e
mineralizagdo de tais compostos, como evidenciado por Brillas e outros

pesquisadores.
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O Eletro-Fenton consiste, basicamente, na eletrogeracéo de H,0, em solugao
acida que, posteriormente, reage com ions Fe** que atua como catalisador durante o
processo Fenton. A formagao de H,O, ocorre pela redugdo de oxigénio gasoso no

catodo®, conforme a equagio:

Og(g) +2H"+2e — H202 (60)

No entanto, a formacdo de H,O, depende de alguns fatores, como
configuragdo da célula eletroquimica, tipo de catodo empregado e condigbes
operacionais. Além disso, podem ocorrer reacdes paralelas, levando a diminuicao de

H,O, no sistema e a consequente diminuigao da eficiéncia do processo:

H,0, + 2 e — 2 OH (61)
2 H202 — OZ(g) + 2 Hzo (62)

A reducéo de oxigénio ocorre eficientemente em catodos carbonaceos como
feltro de carbono ou grafite, fibra de carbono ativada, nanotubo de carbono-PTFE
(politetrafluoretileno), DDB e de difusdo de ar. A reagéo entre o H,O, e ions ferro (Il)
leva a formacgao dos radicais HOe, que sao altamente oxidantes e nao-seletivos

(processo Fenton)®":

Fe?* + H,0, + H* — Fe* + HO- + H,0 (63)

Dentre as principais vantagens do processo EF, destacam-se:

- geragao in-situ e continua de H,O,, descartando seu transporte e
armazenagem;

- apresenta maior velocidade de degradagao quando comparado ao processo
Fenton convencional, pois ocorre a regeneragéo dos ions Fe?* continuamente

através da reducgéo de ions Fe®* no catodo®.

Além das vantagens citadas, quando emprega-se células eletroquimicas com
compartimento unico pode-se degradar os compostos simultaneamente via oxidagao
direta (pelos radicais HO+ gerados na superficie do anodo) e via oxidagao indireta

(pelos radicais HO+ formados na solugdo pela reacdo de Fenton). No entanto, o
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emprego de células de compartimento unico podem levar a diminuicdo da
velocidade da reagao de Fenton, pois podem ocorrer reagdes paralelas, tais como a
oxidagdo do H,0, a O, (eq.64 e 65) e a oxidagdo de ions Fe?*" a Fe*" no seio da

solugdo e no anodo (eq. 66 e 67):

H,0, — HO,* + H* + & (64)
HO, — Oy + H" + & (65)
Fe? + HO» — Fe™ + OH (66)
Fe?* —» Fe* + e (67)

A principal limitagdo do processo EF é a formacao de alguns intermediarios,
geralmente acidos carboxilicos de baixo peso molecular como acido oxalico,
oxamico ou férmico. Na presencga destes acidos, formam-se complexos com ions
ferro (Ill) recalcitrantes, diminuindo a regeneracao de ions ferro (ll) e retardando a

reacgédo de Fenton®:.

4.3.3.FOTOELETRO-FENTON

Todas as condigdes reacionais do processo Eletro-Fenton podem ser
combinadas com radiagcdo UV, originando o processo denominado Fotoletro-Fenton
(FEF), bastante empregado na degradacédo de diversos poluentes orgénicos. A
maior eficiéncia do FEF em comparagdo com o EF se da (i) pela capacidade de
formar radicais HOe e regenerar simultaneamente ions ferro (ii) pela reacéo
Foto-Fenton, como mostrado na eq. 68 e (iii) pela fotélise do H,O,, que acelera a

formacao dos radicais®', conforme eq. 69:

Fe** + H,0 + hv — Fe?* + HO- + H* (68)
H,O, + hv — 2 HO- (69)

Além disso, a exposicdo da solugdo tratada por FEF promove a
fotodescarboxilagdo de complexos de Fe®* formados com ions carboxilatos e

oxalatos, como mostra a equagao global abaixo®":

2 Fe(C,0,),32"+ hv — 2 Fe? + (2n-1) C,0,% + 2 CO, (70)
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Uma desvantagem do processo FEF é o alto consumo energético das
lampadas UV utilizadas, no entanto, este problema pode ser resolvido pela
substituicdo da luz UV artificial pela radiagdo solar, num processo denominado
Fotoeletro-Fenton Solar. A energia solar, especialmente em regides mais quentes
como o Brasil, € uma excelente aliada em processos de degradagao que utilizam
radiacdo UV, pois é uma fonte de energia inesgotavel e ambientalmente correta,

diminuindo consideravelmente os custos operacionais®.

4.4.SONOQUIMICOS

A sonoquimica é um processo baseado na utilizagao da radiagao ultrassénica
(US), no qual ondas US incidem na solugdo criando um ambiente oxidativo, com

formacao dos radicais HO+"33¢:

H,0 +))) — HO= + He (71)
He + O, — HO,* (72)
HO,* + HO,* — H,0, + O, (73)
HO- + HO* — H,0, (74)

Trata-se de um fendmeno baseado na cavitacido acustica, onde sao formadas
bolhas na solugdo, que crescem até atingir um tamanho instavel e entram em

colapso.
A figura 5 mostra o crescimento continuo das bolhas formadas antes de

ocorrer a imploséao:

Figura 5: Formagao e crescimento de bolhas criadas pela radiagdo US*

A implosdo das bolhas ocorre pela incidéncia da radiagdo US, gerando

pressdes e temperaturas elevadas. Na interface liquido da solugéo - gas da bolhas,
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consegue-se atingir temperaturas proximas de 2000 K, sendo que, dentro das
bolhas pode-se atingir temperaturas e pressdes maiores, proximas de 5000 K e 500
atm, respectivamente’.

O ultrassom refere-se a ondas acusticas com frequéncias maiores que 20 kHz
e esta assim dividido: (i) US de alta frequéncia e baixa intensidade, com frequéncia
entre 1 - 10 MHz e poténcia na faixa de mW, sendo muito utilizado na area da saude
para exames de diagnostico; (ii) US de baixa frequéncia e alta intensidade, com
frequéncia entre 20 kHZ - 1 MHz, podendo ser operado com milhares de W. E
conhecido como ultrassom de poténcia e é utilizado para diversos fins,
especialmente em reacdes quimicas®’.

A sonicacao de um meio liquido é capaz de gerar efeitos fisicos e quimicos
no sistema, no entanto, os efeitos quimicos nao ocorrem pela interagdo das ondas
acusticas com as moléculas, mas sim pela criacdo de cavidades no liquido, num

processo denominado cavitagdo acustica®.

4.4.1.CAVITACAO ACUSTICA

A cavitagao pode ser definida como um processo que consiste na formacéo,
crescimento e implosdo de bolhas em um meio liquido. As ondas US séo
propagadas em sucessivos ciclos de compressao e expansao. A compressao exerce
uma pressao positiva no liquido, forcando as moléculas se aproximarem. Por outro
lado, ciclos de expansao exercem uma pressao menor, forcando as moléculas a se
afastarem3®-°,

A formacao das cavidades, ou bolhas, ocorrem no ciclo de expansao, desde
que a pressao exercida seja maior que as forgcas coesivas entre as moléculas. A
presenga de gas dissolvido no meio reacional favorece a formagéo das bolhas, que
crescem e se colapsam durante os ciclos de compressao, liberando grande
quantidade de energia e gerando temperaturas e pressdes muito elevadas3®,

A cavitagdo acustica também se caracteriza como um POA e €& uma
alternativa promissora na desinfec¢do da agua, pois temperaturas e pressdes
elevadas podem causar a morte de microrganismos na periferia das implosdes, e
conforme a equagao 71, a formagao de radicais HO* e He consegue oxidar diversos
compostos organicos®. Alguns fatores podem influenciar o processo de cavitagao,

tais como:
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(i) frequéncia: aumentando-se a frequéncia, diminui-se o tempo de compresséao e
expansao das ondas, assim como a nucleagdo, crescimento e colapso das

cavidades;

(if) solvente: quanto maior viscosidade o liquido apresentar, maior sua tensao
superficial e, por conta disso, maior devera ser a intensidade das ondas US
aplicadas ao sistema. Caso seja mantida constante a intensidade das ondas, quanto
menor a tensdo superficial do liquido, maior sera a eficiéncia da cavitagdo. Outro
aspecto importante do solvente é a sua pressao de vapor (P,), visto que, quanto
maior a P, menor serdo os maximos de pressao e temperatura atingidos, reduzindo a
eficiéncia do processo. Isso ocorre pelo amortecimento das bolhas durante o

colapso pela difusdo de gas dissolvido dentro das mesmas;

(iii) temperatura: valores menores de temperaturas do sistema diminui a quantidade
de energia necessaria para ocorrer a cavitagdo, aumentando a P, do liquido. Com
isso, os maximos de temperatura e pressao atingidos apds o colapso das cavidades

serdo menores, assim como a eficiéncia da cavitacao;

(iv) presenca de gas dissolvido no liquido: a solubilidade do gas no liquido, assim
como a difusividade do gas para as bolhas e a fragdo molar do gas dissolvido no
solvente sao aspectos importantes, pois quanto maior forem tais fatores, menor sera
a eficiéncia da cavitagao, ocorrendo amortecimento das bolhas durante o colapso

das mesmas, de forma similar a P, do solvente;

(v) pressdo externa: se houver aumento da pressdo hidrostatica externa, isso
exigira maior poténcia e intensidade para induzir a cavitagcdo no liquido. Caso
poténcia e intensidade sejam constantes no sistema, quanto maior a pressao

hidrostatica externa, menor a eficiéncia da cavitagdo acustica.

4.4.2.METODOS COMBINADOS DE ULTRASSOM

Alguns estudos foram realizados aplicando a técnica de US e cavitagéao

acustica na degradagdo de diversos tipos de polimeros, tais como: poliestireno
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dissolvido em tolueno; polipropileno; solu¢des toluénicas de borracha natural da
seringueira; pullulan, polietilenoglicol e polivinilpirrolidona, todos polimeros soluveis
em agua“.

Além disso, pode-se combinar a radiagdo US com outros agentes oxidantes,
tais como ozbénio (O,/US), peroxido de hidrogénio (H,O,/US) e processo Fenton
(Sono-Fenton). Apesar do US ser capaz de gerar radicais por si sO, 0S processos
combinados aumentam consideravelmente a taxa de geragcdo de radicais HOe,
promovendo a aceleracdo da degradagdo dos contaminantes™. Algumas reacdes

com uso do US s&o apresentadas a seguir.

(i) O,/US: as ondas US conseguem decompor o Oj; gerando espécies
nao-radicalares O(°P) que, posteriormente, reagem com moléculas de agua

presentes no meio reaciona*!, formando radicais HO-.

O; +))) = Oy + OCP)g (75)
O(3P)(g) + HzO(g) — 2 HO‘ (76)

(if) H,0,/US: neste caso, os efeitos do US promovem a dissociagdo das moléculas
de agua e, se for o caso, de O, parcialmente dissolvido. As equag¢des mostram as
possiveis rotas de geracao de radicais sem adicao de H,0, (eq.77) e com adicéo de
H,0, (eq.79), evidenciando uma maior producéo de radicais HO+ quando adiciona-se

o H,0, no sistema*?:

H,O +))) — HOs + He (77)
0,+)) - 20- (78)
H,O, +))) — 2 HO- (79)

As demais equacgbes (80-90) mostram uma sequéncia de reacbes que
ocorrem formando H.,O,, radicais HO+ e HO,*, assim como espécies de oxigénio e

hidrogénio radicalar:

HO« + O+ — HO,» (80)
O+ + H,0 — 2 HO- (81)
He + O, — HO,* (82)
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HO* + He — H,0- (83)
2 HO+ — H,0 + O~ (84)
HO,* + HO* — O, + H,0 (85)
2 HO» — H,0, (86)
2 HO,» — H,0, + O, (87)
He + H,0, — HO* + H,0 (88)
HO* + H,0, — HO,* +H,0 (89)
2He — H, (90)

(ii) US/Fenton: a radiagdo US, ao interagir com espécies Fe'OOH?* formadas pela
reacao entre ions ferro (ll) e H,O,, consegue regenerar os ions ferrosos que,
posteriormente, podem reagir novamente com H,O.,e gerar radicais HOe, segundo o

processo Fenton?3:

Fe?" + H,0, — Fe** + OH + HO- (91)
Fe* + H,0, — Fe'OOH?* (92)
Fe'OOH?* +))) — Fe?" + HO,* (93)
Fe?* + H,0, — Fe® + OH + HO- (94)

O uso combinado do ultrassom com outros agentes oxidantes vem se
mostrando como uma alternativa eficaz no tratamento de compostos recalcitrantes.
Estudos concluiram que o US acompanhado de H,O, melhorou a degradacao de
diversos corantes, atingindo niveis de descoloracao superiores a 90%. A eficiéncia
da cavitacdo com oxidacdo quimica esta relacionada a baixa necessidade de
recursos energeéticos e quimicos, visto que, pode-se optar pelo uso do ultrassom de
modo pulsado ao invés do ultrassom de modo continuo, economizando energia,
otimizando os efeitos de bolha e promovendo degradagdes mais facilitadas dos

poluentes*?.
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5.CONSIDERAGOES FINAIS

Neste trabalho, buscou-se apresentar e discutir os principais métodos de
tratamento de efluentes, gerados em grandes quantidades por diversas industrias
quimicas.

Os métodos convencionais, como filtragdo, decantagao e oxidagao bioldgica,
sdao muito empregados na descontaminagdo de agua e em inumeros outros
tratamentos; em muitos casos nao se consegue uma mineralizagdo de todos os
compostos, mas estes métodos ainda possuem importancia, inclusive podendo ser
combinados com tecnologias avangadas que propiciam um tratamento mais rigoroso
para compostos toxicos e nao-biodegradaveis.

Embora sejam relativamente novos, existem diversos processos oxidativos
avancados que podem ser empregados na degradacédo de poluentes; processos
baseados na reacdo de Fenton estdo entre os mais populares, e ainda existem
outros derivados como o Foto-Fenton, o Eletro-Fenton e o Fotoeletro-Fenton, que se
diferenciam entre si pela presenca ou nao de luz UV, como também pela aplicagao
de corrente elétrica no sistema. Além disso, outros métodos baseados em reagentes
oxidantes, como O; e H,0,, e os métodos utilizados em conjunto com a radiagéo US,
sao oOtimas alternativas no tratamento de compostos recalcitrantes, principalmente
efluentes contendo corantes, pesticidas, herbicidas e oriundos da industria
farmacéutica, como pode-se observar durante o desenvolvimento deste trabalho.
Ainda sao necessarias muitas pesquisas sobre POA, por exemplo, em relagcédo a
radiacdo UV e o uso de lampadas, que geram um alto consumo energético e
precisam ser descartadas corretamente; na confecgao de novos eletrodos utilizados
em células eletroquimicas, com materiais que tenham boa estabilidade quimica e
condutividade elétrica e na utilizacdo de reatores solares em maiores escalas, em
substituicdo a luz UV artificial.

Por fim, pode-se dizer que a relevancia dos métodos convencionais e
processos oxidativos avancados se da pelo fato de conseguirem degradar e
mineralizar muitos compostos organicos que, se nédo fossem corretamente tratados,
acabariam por contaminar o meio ambiente, prejudicando sistemas aquaticos e

diversas formas de vida.
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