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RESUMO

Com o crescimento da populagéo e a consequente expansdo urbana, as atividades humanas
que utilizam &gua geram, ao longo dos seus processos, diversos efluentes; os quais podem conter
contaminantes nocivos tanto para a salde humana como para o0 meio ambiente. A agua € um dos
recursos naturais mais valiosos e importantes que temos, sendo um dos responsaveis principais no
desenvolvimento cultural e econémico da sociedade, a0 mesmo tempo que € um bem escasso —
especialmente em paises em desenvolvimento, nos quais a crise hidrica tem atingido fortemente.
No cenario atual, a possibilidade do reuso deste recurso é imprescindivel. Porém, para que o reuso
de aguas residuarias seja possivel, as mesmas precisam ser tratadas antes de serem reutilizadas ou
devidamente descartadas in natura sem afetar negativamente os ecossistemas onde sdo despejadas.
Existem diversas metodologias para tratar aguas residuarias contendo compostos toxicos, a
depender do tipo de efluente a ser tratado. Estes contaminantes podem ser constituidos por materia
organica, metais, compostos fendlicos, nitrogenados, entre outros. Na revisdo aqui apresentada,
foram comparados: o tratamento bioldgico, processos oxidativos avancados e tratamento via
adsorcdo para aguas residudrias provenientes de descartes industriais; avaliando a eficiéncia de
tratamento do ponto de vista ambiental junto com uma andlise bibliométrica dos estudos e
publicacgdes feitos sobre essas metodologias através do uso do pacote Bibliometrix. A procura pelo
reuso das aguas residuarias teve um aumento a partir do ano 2015, sendo os tratamentos bioldgicos

e de adsorcdo os mais estudados nos ultimos 5 anos.

Palavras-chave: Tratamento de &guas residuarias, Efluentes, Reuso



ABSTRACT

With the continuous populational growth and the consequent urban expansion, human
activities that use water generate, throughout their processes, several effluents; which may contain
contaminants harmful to both human health and the environment. Water is one of the most valuable
and important natural resources we have, being one of the main responsible in the cultural and
economic development of society, yet at the same time, being a scarce commodity — especially in
developing countries, where the water crisis has hit hard. In the current climate scenario, the
possibility of reusing this resource is essential. However; in order for the reuse of wastewater to
be possible, they need to be treated before they can be reused or properly disposed of in natura
without negatively affecting the ecosystems where they are dumped. There are several methods to
treat wastewater containing toxic compounds, depending on the type of effluent to be treated.
These contaminants may consist of organic material, metals, phenolic compounds, nitrogen,
amongst others. In the review presented here, the following methods for wastewater treatment
were compared: biological treatment, advanced oxidative processes and adsorption treatment for
wastewater from industrial waste; evaluating the efficiency of treatment from an environmental
point of view together with a bibliometric analysis of the studies and publications made on these
methodologies through the use of the package Bibliometrix. The demand for the reuse of
wastewater increased from 2015, with biological and adsorption treatments being the most studied

in the last 5 years.

Key-words: Wastewater treatment; Effluents; Reuse
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Capitulo 1

1. INTRODUCAO

A 4gua é uma substancia essencial e presente, de forma direta ou indireta, em todas as
atividades humanas. Apesar de ser um dos recursos naturais mais comuns no planeta, é um
recurso escasso, pois apenas 0,03% da &gua no planeta sdo aptas para as necessidades
humanas (MIERZWA, 2001). Com o crescimento populacional e urbanizacdo mundial
aumentou a necessidade deste recurso. Segundo a Organizacdo das Nacgdes Unidas para a
Educacéo, a Ciéncia e a Cultura (UNESCO) (2020): uma pessoa necessita ente 50 e 90 litros
de agua potavel por dia para suprir suas necessidades béasicas. Porém, a ma gestdo dos
recursos hidricos tem contribuido para uma significativa reducdo do provimento de agua
potavel. (ALLEGRE et al., 2004). Desta forma, a importancia da preservagao dos recursos
hidricos surge com a necessidade e o reconhecimento da importancia desse recurso a
conservacao da vida.

A agua pode ter sua qualidade afetada por inimeras atividades humanas, sejam elas
domésticas, comerciais ou industriais. O foco dessa revisdo sdo as aguas residudrias
provenientes de atividades industriais, por exemplo: farmacéutica, téxtil, de resinas,
agropecuadria, etc. Cada uma dessas atividades contribui na geracdo de aguas residuérias
contaminadas como residuo, podendo conter diversas misturas de compostos organicos e
inorgénicos nocivos para 0 meio ambiente e/ou a salde humana se seu descarte ndo passar
por tratamentos prévios e adequados, de modo a garantir que ndo havera alteragdes
significativas no local de descarte. A poluigdo pode ter origem quimica, fisica ou bioldgica,
sendo que a adicdo de um tipo destes poluentes pode alterar outras caracteristicas da agua
(PEREIRA, 2004).

Para que a agua residuaria possa ser reutilizada ou devidamente descartada in natura sem
afetar negativamente os ecossistemas onde sao despejadas, existem diversas leis em vigor e
as industrias devem garantir que seus descartes estejam dentro das normas estabelecidas por
lei. Assim, as industrias precisam aplicar diversas metodologias para poder realizar o

tratamento dessas aguas.
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O Painel Internacional de Mudancas Climaticas (em inglés, International Panel on
Climate Changes (IPCC)) € uma organizacdo criada em 1988 pela Organizacdo
Meteorolégica Mundial (WMO) e pelo Programa das NacGes Unidas pelo Meio Ambiente
(UNEP), sendo, atualmente, voltada a avaliacdo da ciéncia relacionada as mudancas
climaticas. Atualmente, a adesdo € aberta a todos os paises membros da WMO ou da UNEP
e conta com 195 membros.

A contribuicdo do IPCC para a diminuicdo das mudancas climéaticas ocorre de maneira
indireta. O 6rgdo produz relatorios por meio dos quais sdo avaliadas as informacdes
cientificas, tecnoldgicas e socioecondmicas correntes a respeito do assunto; desse modo, 0s
politicos podem dispor desses materiais como bases cientificas para que iniciativas sejam
tomadas, assim, as publicacfes sdo politicamente relevantes, porém, ndo prescritivos - isto
é, ndo determinam categoricamente 0 que deve ser realizado - e elas também podem ser
utilizadas para fundamentar negociacdes na Conferéncia Climatica das Nacdes Unidas
(UNFCCQ).

Ainda sobre os relatorios, é importante destacar que eles sdo elaborados por
conhecedores no assunto e baseados somente na literatura existente, de modo que o IPCC
ndo conduz suas proprias pesquisas. Alem disso, passam por endossamento entre 0s paises
membros do IPCC e os cientistas, o qual é realizado em trés diferentes niveis: “aprovacdo”
(discussdo detalhada sobre o Resumo para os Politicos - IPCC Summaries for Policymakers,
SPM); “adocdo” (discussdo para cada sessao para o Relatério Sintese) e a “aceitacdo”
(processo para o relatério completo, apds a aprovacdo dos SPMs). Até 2022, foram
concluidos 6 relatorios de avaliacdo e estdo sendo elaborados mais outros trabalhos. A Figura

1.1 mostra a estrutura dividida do IPCC.
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Figura 1.1 — Estrutura dividida do IPCC

Grupo de Trabalho 1T Grupo de Trabalho 1T

Impactos, Mitigagio
Adsptagio e p o

Fonte: IPCC, 2022.

Como pode ser visto na Figura 1.1, o IPCC dividiu os autores dos relatérios em 3
grupos de trabalho, sendo eles:

e Grupo de Trabalho I: base cientifica
e Grupo de Trabalho Il: impactos, adaptacdo e vulnerabilidade

e Grupo de Trabalho IlI: mitigacdo das mudancas climaticas

Além deles, existem também as Forgas Tarefas: Inventarios Nacionais de Gases de
Efeito Estufa (TFI); Grupo de Tarefas sobre Suporte de Dados para Avaliagcdes de Mudangas
Climaticas (TG-Data); Grupo de Trabalho Ad-hoc sobre Estabilidade Financeira (ATG-
Finance); Grupo de tarefas de género do IPCC; Grupo de Trabalho sobre a Organizacéo do
Futuro Trabalho do IPCC a luz do Global Stocktake.

O 6° Relatorio de Avalicdo, “Assesment Report”, (AR6), publicado pelo IPCC no ano
de 2022, apresenta como principais constatacdes que o aquecimento global é inequivoco,
causado por razBGes antropogénicas e que terd consequéncias na ordem de séculos e até
milénios (IPCC, 2022). O relatdrio destaca que “os impactos relacionados ao clima resultam
da combinacdo dos riscos diretamente relacionados a alteracdo climatica e da

vulnerabilidade e exposi¢éo dos sistemas humanos e naturais” (IPCC, 2022). Sendo assim,
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conclui-se que populagdes que ja se encontram em situacéo de vulnerabilidade econémica e
social poderéo sofrer mais intensamente os impactos listados pelo Grupo de Trabalho I1.

O ARG tem um capitulo inteiro com foco na &gua, nele é discutido os impactos das
mudancas climaticas encima deste recurso e; consequentemente, na populacdo. Hoje, muitas
pessoas sdo afetadas pelos impactos hidricos provenientes das mudancas climaticas causadas
pelo homem, como o aumento ou decréscimo na frequéncia e intensidade das chuvas.
Segundo o ARG, aproximadamente meio bilhdo de pessoas estdo vivendo em areas que se
tornaram extremamente umidas e 163 milhGes de pessoas encontram-se morando em areas
que se tornaram extraordinariamente secas (IPCC, 2022).

Estima-se que mais da metade da populacdo mundial é impactada por escassez
extrema de &gua pelo menos um més por ano, tanto por motivos climaticos como néo-
climaticos, contribuindo na precariedade hidrica. A precariedade hidrica surge de fatores
ambientais, por exemplo: falta de agua por secas, poluicdo geradora de chuvas acidas,
alagamentos, etc.; assim como fatores sociais, como as politicas e leis em vigor garantindo
acesso & 4gua limpa e a protecéo dos corpos hidricos (BIJL et al., 2018). A Figura 1.2 mostra
a distribuicdo da escassez d’agua mundialmente, baseada na quantidade de meses por ano

que a escassez atinge 100%.

Figura 1.2 — Distribuicdo geogréfica da escassez hidrica
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Fonte: Adaptado de IPCC, 2022.

Percebe-se na Figura 1.2 que o continente Africano € um dos lugares mais impactados
pela escassez hidrica, assim como a Australia e algumas partes do México.
O Grupo |1 ainda cita que “anualmente, sdo produzidas 380 bilhdes de m® de aguas

residuarias no mundo, o que equivale a 15% da agua total utilizada para agricultura” (IPCC,
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2022). Com o crescimento da populacdo urbana, estima-se que a producdo de aguas
residuérias sera de 574 bilhdes de m? até 2050 (Qadir et al., 2020).

O tratamento de aguas residuarias para reuso é citado como exemplo de adaptacao
aos impactos hidricos causados pelas mudancas climaticas. Thebo et al. (2017) notam que,
mundialmente, 36 bilhdes de hectares reutilizam aguas residuarias como agua para irrigacao;
entretanto, apenas 15% desse volume é devidamente tratado, podendo afetar negativamente
a saude humana. Além do potencial de reuso hidrico citado anteriormente, 0 AR6 nota que
atraveés dos processos para tratamento das adguas residuarias, compostos como nitrogénio,
fésforo e potassio podem ser recuperados e reutilizados nos solos agricultores.

Portanto, a necessidade e procura de tratamentos sustentaveis e de baixo custo para
0 tratamento das aguas residuarias é imprescindivel para protecdo da satude humana e dos
ecossistemas onde séo despejadas. Podendo ser estes tratamentos fisicos, quimicos, eletro-

quimicos, entre outros.
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Capitulo 2

2. OBJETIVOS

2.1. Geral

Objetivou-se com esse trabalho fazer uma revisao bibliogréafica a respeito dos diferentes
métodos de tratamento de aguas residuarias contendo compostos toxicos, seja para 0 meio
ambiente ou para o ser humano, apresentando o desenvolvimento dos estudos e pesquisas

relacionadas a essas metodologias nos ultimos 22 anos.

2.2. Especificos

e Catalogar os diferentes tipos de residuos toxicos encontrados em aguas residuarias;

e Apresentar as legislacbes e padrbes vigentes, a nivel nacional, para descarte e/ou

reuso dessas aguas;

e Apresentar o desenvolvimento dos estudos e pesquisas relacionadas as metodologias
para tratamento de aguas residuérias nos ultimos 22 anos (2000-2022) através de

analise bibliométrica, comparando entre tratamentos com e sem reuso das aguas.
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Capitulo 3

3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. Poluigéo Hidrica

Entende-se como poluicdo das aguas “adicao de substancias ou de formas de energias
como Gleos e combistpiveis que, diretamente ou indiretamente, alteram as caracteristicas
fisicas e quimicas do corpo d’agua de uma maneira tal, que prejudique a utilizagdo das suas
aguas para usos benéficos” (PEREIRA, 2004). A poluicao pode ter origem biologica, fisica
ou quimica, ocasionando mudancas e alteracbes as caracteristicas do corpo hidrico onde

esses poluentes séo descartados.

A poluicdo das aguas utilizadas para atividades industriais possui diferencas de
composicao e vazdo. No entanto, sabe-se que as aguas residuarias industriais podem ser

subdivididas pelo local de origem. Temos, assim:

a. Aguas sanitarias;
b. Aguas de resfriamento;

c. Aguas de processos.

As aguas sanitarias entram na classificacdo de esgotos domeésticos, ndo precisando do
tratamento prévio pela indastria. As aguas de resfriamento, por sua vez, podem conter tracos
de cromo, precisando do devido tratamento antes do descarte ou reuso dentro do processo
(MIERZWA, 2001). Além disso, aguas de resfriamento tem o potencial de impactar
negativamente os microrganismos do corpo hidrico onde for feito o descarte caso haja

variacdo na temperatura.

Por sua vez, as dguas de processos sdo aquelas que tém contato direto com a materia
prima. Logo, essas dguas apresentam as caracteristicas especificas do(s) produto(s) sendo
desenvolvido. O Quadro 1 apresenta a caracterizagao dos efluentes comumente encontrados

nas aguas residuarias de alguns ramos industriais.



24

Quadro 3.1 - Caracterizacdo das aguas residuarias de alguns ramos industriais.

Ramo industrial

Efluentes

Téxtil

Material em suspensao, &cido e alcalis, cor, 6leos e graxas

Oleos vegetais

Material em suspensdo, matéria organica, 0leos e graxas

Matadouros

Material em suspensdo, nutrientes, matéria organica, cor e

microrganismos

Fertilizantes

Fdsforo e nitrogénio

Curtume

Material em suspenséo, cromo, cor, graxas

Celulose

Matéria organica e compostos ndo sdo biodegradaveis

Siderargica e

Metallrgica

Material em suspenséo, fendis, cianetos, aménia, fluoretos, acido

sulfurico, metais pesados, 6leos e graxas

Pesqueira

Matéria organica, nitrogénio, graxas e 6leos

Fonte: Adaptado de Braga et al., 2003.

Para que as aguas residudrias possam ser reutilizadas ou devidamente descartadas sem

afetar negativamente os ecossistemas onde sdo despejadas, existem diversas leis em vigor e

as industrias devem garantir que seus descartes estdo dentro das normas estabelecidas por

lei. Portanto, as industrias devem adotar medidas para que esses residuos atendam as

conformidades impostas e minimizem os problemas relacionados ao descarte dos mesmaos.

Beltrame (2000), cita no seu texto o “triangulo invertido”, conforme mostrado na Figura

3.1, conceito estabelecido pela OCDE (Organizacdo para Cooperagdo e Desenvolvimento

Econdbmico) e a USEPA (United States Environmental Protection Agency) para a

minimizag&o de residuos como um todo.
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Figura 3.1 — Minimizacéo de residuos - “Triangulo invertido
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Fonte: Adaptado de Beltrame, 2000.

Seguindo o conceito do tridngulo invertido, idealmente, o tratamento e eliminagdo dos
residuos deve ser feito no local de origem, caso ndo seja possivel, 0 proximo passo deve ser
areciclagem; porém, se o residuo ndo estiver dentro dos padrdes para ser reciclado, 0 mesmo
deve ser tratado de maneira a diminuir a sua toxicidade e potencial dano ao meio ambiente;
finalmente, caso o tratamento do residuo ndo seja suficiente, este devera ser confinado e
devidamente armazenado (BELTRAME, 2000).

3.2. Legislacéo Brasileira

As industrias no Brasil devem acatar aos padrdes de qualidade ambiental descritos nas
legislaces prévio ao descarte dos efluentes gerados ao longo do processo em qualquer corpo
de &gua. Tais padrdes sdo rigorosos, as legislagdes definem se quaisquer poluentes podem
estar no efluente a ser descartado, ou, qual a concentracdo maxima para descarte permitida
dos diversos possiveis poluentes (VALVERDE et al., 2016).

Dentre todos os residuos gerados, o efluente liquido é o que representa maior volume na
forma de &guas residuarias. Desta forma, o efluente liquido é o que causa maior impacto

ambiental, pois, conforme mencionado anteriormente, a agua utilizada ao longo dos
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processos industriais pode conter uma grande variedade de compostos quimicos. Na
industria téxtil, por exemplo, o nimero de compostos quimicos presentes nas aguas
residuérias pode ultrapassar oito mil, contendo &cidos, sais sollveis e insollveis, corantes,
etc. (SHARMA e SONI, 2021).

A legislacdo brasileira atribui os limites maximos permitidos para quaisquer tipos de
despejo de residuos, especialmente se o despejo dos mesmos sera em corpos hidricos.
Quaisquer instituicdes, seja publica ou privada, devem seguir rigorosamente as legislacdes
vigentes no momento de descartar efluentes que possivelmente contém concentracdes de
quimicos nocivos ao local de descarte (VON SPERLING, 2014). O Brasil possui uma grande
extensdo territorial, em situacdes como esta, ndo € incomum que os estados tenham a
autonomia para definirem seus préprios padrdes para descarte de efluentes para as industrias
locais, desde que todo novo padrdo definido dentro do estado ndo ultrapasse os valores
delimitados pela Resolucdo n° 430/2011 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), precisando assim, ser sempre iguais ou mais rigorosos ainda (CONAMA,
2011).

No estado de S&o Paulo, o 6rgdo responsavel por realizar o controle, monitoramento e
fiscalizacdo de toda e qualquer irregularidade ambiental encontradas é a Companhia
Ambiental do Estado de S&o Paulo (CETESB), podendo aplicar adverténcias ou até autos de

infracdo nos casos onde irregularidades sdo encontradas (SAO PAULO, 1976).
3.2.1. CONAMA

O CONAMA ¢ o 6rgao consultivo e deliberativo do Sistema Nacional do Meio Ambiente
(SISNAMA), foi instituido pela Lei 6.938/81, a qual delibera sobre a Politica Nacional do
Meio Ambiente, regulamentada pelo Decreto n® 99.274/90 (MMA, 2021). O CONAMA
corresponde a cinco diferentes setores: orgaos federais, estaduais e municipais, entidades
ambientalistas, setor empresarial e, seu conselho é liderado pelo Ministro do Meio Ambiente
(MMA) e sua Secretaria Executiva exercida pelo Secretario Executivo do MMA (MMA,
2021).

Em 1986 foi criada a primeira resolucdo determinando os padrdes e critérios para despejo
de efluentes em corpos hidricos: a resolugdo CONAMA n° 20 de 18 de junho de 1986, o
objetivo principal desta resolugédo era a preservacdo dos corpos hidricos atraves da nao-
deterioracdo dos mesmos causada por despejos sem tratamento adequado prévio,

condenando os descartes de poluentes nos mananciais subterraneos e classificando os tipos
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de corpos hidricos (CONAMA, 1986). Assim, com o passar do tempo, outras modificacdes
foram sendo implementadas, visando sempre suprir & condi¢do atual. No ano 2000 teve sua
primeira alteragdo pela resolugdo CONAMA n° 274, a qual foi posteriormente revogada, em
2005, pela resolucdo CONAMA n° 357, a qual determinou novas classes de corpos d’agua,
atualizou os padrbes de descarte de efluentes previamente estabelecidos, assim como
permitiu, no artigo 24, que os estados estabelecessem seus préprios padrdes de descarte,
desde que tais padrbes fossem iguais ou mais rigorosos aos estabelecidos pelo CONAMA
(CONAMA, 2005).

A Ultima e mais recente atualizagdo vigente foi em 2011, a resolugdo CONAMA n°
430/2011, que relaciona-se o0 bem-estar de todo o ecossistema envolvido com os padroes de
descarte de efluentes, definindo que “residuos ndo podem maodificar a qualidade do corpo
receptor, visto que essa alteracdo pode vir a alterar todo o equilibrio ecol6gico” (CONAMA,
2011). A Tabela 3.1 apresenta as condicGes e padrdes de despejo de efluentes provenientes
de qualquer fonte poluidora, previstas no Art. 16 — | da resolucéo vigente da CONAMA.

Tabela 3.1 — Padréo de langamento de efluentes de qualquer fonte poluidora

Parametro Padréo
Cor Né&o especificado
DBO Maximo de 120 mg/L
Materiais Sedimentaveis <=1mL/L
Materiais Flutuantes Auséncia
pH Entre5e9

<=1,5 vezes a vazao média do
Regime de Lancamento periodo de atividade diaria do
agente poluidor

Temperatura <= 40°C
Fonte: Adaptado de CONAMA, 2011.

Ainda mais, os Art. 15-111 e Art. 16-1 da resolucdo CONAMA n° 357/2005, definem
que “na auséncia de padrdes estabelecidos, devem-se assumir os disponiveis para a classe
em que 0s corpos receptores estiverem enquadrados, impedindo assim que descartes com

coloracgdes extremas sejam realizados” (CONAMA, 2011).
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3.2.2. CETESB

A CETESB, além de ser o 6rgdo do estado de S&o Paulo responsavel pelo
monitoramento, controle, licenciamento e fiscalizacdo das atividades geradoras de poluicéo
— conforme foi determinado através do decreto n° 8.468 de 1976 estabelecido pelo
Regulamento da Lei n°® 997 do mesmo ano — atua também no controle e prevencdo da
poluicdo do meio ambiente no estado, desde a atualizagdo do Regulamento citado acima pelo
decreto 54.487 de 2009 (SAO PAULO, 1976).

A Lei n°® 997 determina que: “para corpos hidricos de Classe 1 ndo é admitido
lancamentos de efluentes independentemente da origem, mesmo que previamente tratados”
(SAO PAULO, 1976). O Art. 4 da Resolugio CONAMA 357/2005 define os corpos hidricos
de Classe 1 as aguas que podem ser destinadas ao abastecimento para consumo humano,
natacdo, mergulho, irrigacdo de hortalicas que sejam ingeridas cruas e sem remocéao de

pelicula.

A Lei n° 997 ainda define os parametros para que o despejo de aguas residuarias com
efluentes nas outras classes de corpos hidricos seja licito, garantindo que o efluente ndo
afetara negativamente nem causara desequilibrios no ecossistema desses corpos hidricos.

Alguns desses parametros sao apresentados na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 — Padrdes de lancamento de efluentes em corpos hidricos estabelecidos
pela CETESB no decreto n° 8.468 de 1976

Parametro Padrédo [mg/L]
Arsénico 0,2
Bario 5,0
Boro 5,0
Cadmio 0,2
Chumbo 0,5
Cianeto 0,2
Cobre 1,0
Cromo (total) 50
DbBO < 60,0
Estanho 4,0
Fenol 0,5
Ferro Soluvel 15,0
Fluoretos 10,0
Manganés 1,0
Mercurio 0,01
Niquel 2,0
Prata 0,02
Selénio 0,02
Zinco 5,0

Fonte: Adaptado de Séo Paulo, 1976.

O Art. 19-C, explicita que, no caso de efluentes liquidos procedentes de processos
industrias devem ser coletados e tratados separadamente, por meio de equipamentos proprios
e apropriados conforme a origem e natureza dos mesmos e, caso o destino final desse
efluente seja o despejo em sistemas publicos de esgotamento sanitario, a instituicdo
responsavel deve fornecer amostragens frequentes e monitoradas para controlar que 0s
padrdes exigidos pela lei estdo sendo atendidos (SAO PAULO, 1976).



3.3. Tratamento de aguas residuarias — Metodologias

3.3.1. Estratégia de Pesquisa

Para o desenvolvimento e levantamento de metodologia apresentado nesta revisdo
bibliogréafica, foram feitas pesquisas nos bancos de dados da Web of Science e no SCOPUS
de maneira a obter uma base de dados para cada método apresentado. Visando garantir uma
comparagao justa entre as bases de dados, foram utilizadas as mesmas palavras chaves e

filtros, mudando apenas 0 método a ser estudado. O Quadro 3.2 mostra as palavras-chave e

os filtros utilizados para a pesquisa.

Quadro 3.2 — Palavras-chave e filtros para obtencéo da base de dados

Palavras-Chave

Water treatment (Tratamento de agua)

Effluent (Efluente)

Physical Adsorption (Adsorcdo Fisica)

Advanced Oxidation Processes (Processos Oxidativos Avancados)

Fenton OR Foto fenton OR Photocatalysis (Fenton OU Foto fenton OU Fotocatalise)

Biological Processes OR Bio Processes (Processos biologicos OU Bio processos)

Filtros para limpeza da base de dados

Datas (yyyy-mm-dd)

2001-01-01 - 2022-06-01

Categoria:

Chemical Engineering (Engenharia Quimica); Enviormental
Sciences (Ciéncias Ambientais); Water Resources (Recursos
Hidricos); Enviormental Engineering (Engenharia Ambiental);
Chemistry (Quimica); Green Sustainable Science Techonology

(Ciéncia da Tecnologia Verde e Sustentavel)

Tipo de documento

Article (Artigo); Review Article (Artigo de Revisdo); Book
(Livro); Chapter of Book (Capitulo de Livro).

Idiomas

English (Inglés); Portuguese (Portugués).

Fonte: Acervo Pessoal.
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Apds ter as bases principais, acrescentou-se mais uma palavra-chave: “Reuse OR
Reutilization” (Reuso OU Reutiliza¢do), para posterior comparagdo de producdo destes
estudos nos ultimos 22 anos (2000 — 2022).

O tratamento das bases foi feito no programa R, através do pacote da Bibliometrix, o
qual fornece as ferramentas para pesquisas bibliométricas quantitativas. Na sua esséncia, a
bibliometria funciona através da aplicacdo de estatistica e analise quantitativa das
publicacdes e citagdes encontradas num banco de dados, como os citados anteriormente.

Assim, é possivel avaliar o comportamento de producdo de um determinado método,
autores principais, palavras-chaves mais utilizadas, quais paises contribuem mais nas
pesquisas e avangos dos estudos, mapas conceituais, etc. (ARIA; CUCCURULLO, 2017).

Ainda mais, este pacote fornece seu Manual de Referéncias, contendo a
documentacdo dos codigos necessarios para fazer a analise bibliométrica do cruzamento das
bases obtidas na Web of Science e no SCOPUS. Os codigos aplicados para o tratamento das

bases encontram-se no Anexo A.
3.3.2. Métodos Analiticos

O método analitico é definido como: “um modelo de estudo cientifico baseado na
experimentacdo direta e na logica empirica” (CONCEITOS DO MUNDO, 2017). Este
método &€ o mais utilizado nas ciéncias, pois é baseado em experimentacdo e dados
verificaveis, analisando o fendmeno que estuda, decompondo-o0 em seus elementos basicos.

O Quadro 3.3 apresenta as caracteristicas do método analitico.
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Quadro 3.3 — Caracteristicas dos métodos analiticos

Parametro Padréo
Depende da Se aplica ao proprio processo de recolha de
amostragem provas, de forma a néo incorrer em falsas

premissas por falhas na recolha de dados.

Empiricamente Prop0e o estudo dos fendmenos e a verificacdo
verificavel através do uso dos sentidos e instrumentos

de medicéo.
Factual Baseia-se em fatos verificaveis.
Progressivo e Atualizado constantemente, modificando de um
autocorretivo momento para o outro o que é dado como certo.

Fonte: Adaptado de Conceitos Do Mundo, 2017.

3.3.2.1. Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

O método da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) analisa a quantidade de matéria
organica, atraves do oxigénio dissolvido (OD), suscetivel de ser oxidada e mineralizada por
meios quimicos que existam em uma amostra liquida. A DQO é expressa em mgO2/ L.
Utiliza-se dicromato de potassio (K2Cr20O7) como agente oxidante e as amostras devem estar

em meio acido e em temperaturas elevadas. A analise é feita a partir da seguinte reacdo:

Cr2072+ 14H* + 66> 2Cr¥* + 7TH20

A solucdo resultante é entdo analisada por espectrofotometria, onde é determinado o
consumo de Cr®*, o qual absorve na regido de 400 nm, ou a producdo de Cr®*, o qual absorve
na regido de 600 nm (SPERLING, 1998).

Pela estequiometria da reacao, considera-se que o numero de mols de oxigénio que a
amostra teria consumido na oxidacdo do mesmo material € igual a 6/4, ou seja, 1,5 vezes 0
numero de mols de dicromato, ja que este Gltimo aceita 6 elétrons por ion enquanto que o

oxigeénio aceita apenas quatro, como apresentado na reacao a seguir:

Oz +4H" + 4" > 2H20


https://conceitosdomundo.pt/facto/
https://conceitosdomundo.pt/medicao/
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Logo, o numero de mols de O2 requeridos para a oxidagéo é 1,5 vezes o nimero de
moles do dicromato consumido

O Quadro 3.4 apresenta algumas vantagens e desvantagens deste método, segundo
Sperling (1998).

Quadro 3.4 — Vantagens e desvantagens da DQO

Vantagens Desvantagens

O teste gasta apenasde 2a 3 o ) .
Certos constituintes inorganicos podem
horas para ser completamente ) ) )
ser oxidados e interferir no resultado;

realizado;

O resultado da uma indicagéo O teste ndo fornece informagéo sobre a taxa de
do oxigénio requerido para a consumo da matéria organica ao longo do
estabilizacdo da matéria tempo;

organica;

O teste ndo ¢ afetado pela No processo de avaliacdo da DQO séo
nitrificacdo, dando indicacao oxidadas, tanto a fracdo biodegradavel,

apenas da oxidagdo da matéria quanto a fracdo inerte do efluente, o

organica carbonacea e ndo da que leva a uma superestimacéo do
nitrogenada; oxigénio consumido.

O processo nao esta sujeito a tantas
variaveis e ndo requer tantos

equipamentos.

Fonte: Adaptado de Sperling, 1998.

3.3.2.2. Demanda Bioldgica de Oxigénio (DBO)

A Demanda Bioldgica de Oxigénio (DBO) refere-se a quantidade de oxigénio
molecular necessaria para garantir a estabilizacdo da matéria organica decomposta
aerobiamente por via bioldgica, ou seja, € a medida das necessidades respiratdrias da
populacdo microbioldgica a ser analisada (ENASA ENGENHARIA, 2017).
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Para mensurar a DBO é feito um teste padrdo, DBOs, o qual precisa ser realizado a
temperatura constante durante um periodo de incubacdo de 5 dias, através da diferenca do
oxigénio dissolvido antes e depois dos 5 dias de incubacdo é possivel mensurar o valor de
DBO da amostra estudada; este método é comumente utilizado para avaliar a eficiéncia de
plantas de tratamento de &gua, estacbes de tratamento de esgoto (ETE), dentre outras
(SPERLING, 2005). A Figura 3.2 mostra um frasco de DBO, a incubadora e a determinacgéo

eletrométrica do OD, seguindo a metodologia tradicional da DBO.

Figura 3.2: Frasco de DBO, a incubadora e a determinag&o eletrométrica do OD, seguindo

a metodologia tradicional da DBO

Fonte: Oliveira; et. al, 2006.

Por ser uma reacdo bioquimica, existem diversos fatores quimicos, bioldgicos e
fisicos que determinam a DBO. O Quadro 3.5 apresenta os fatores principais que afetam a
DBO.
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Quadro 3.5 — Fatores quimicos, biologicos e fisicos que afetam a DBO

Fator

Efeito

Microrganismos

Precisa existir um grupo misto de microrganismo que seja capaz

de oxidar a matéria organica em agua e COx.

Indispensaveis para garantia de microrganismo vivos durante

Nutrientes todo o periodo de incubagao.

Faixa ideal para garantia de sobrevivéncia dos microrganismos:
pH 6,5a8,5.
Temperatura Aumenta ou diminui a velocidade da reacdo de oxidagéo.

O periodo de incubacéo € de 5 dias, neste periodo
Tempo aproximadamente é 70% da matéria organica é oxidada.

A presenca de mercurio, cobre, zinco, cadmio, chumbo, cianetos,
Toxicos formaldeidos, influenciam no sistema enzimatico dos

microrganismos, podendo leva-los a morte.

Fonte: Adaptado de Enasa Engenharia, 2017.

3.3.2.3.

Carbono Organico Total (COT)

Uma outra possibilidade de analise é caracterizar a matéria organica dissolvida e em

suspensdo em agua por meio do método do Carbono Orgéanico Total (COT). Esta técnica

funciona a partir da oxidacdo do composto organico em uma solucdo, a identificacdo do

carbono mineralizado se da através de um aparelho de espectroscopia infravermelho.

Diferente da DQO e DBO, o COT néo depende do estado de oxidacdo da matéria organica

presente, mas, como o foco do COT é o carbono presente, ndo é uma técnica que pode ser
utilizada para substituir a DBO (CLESCERI, GREENBERG, EATON, 1998). O COT

presente em uma amostra qualquer a ser tratado € quantificado pela Equacéo 3.1:

COT=CT-ClI

(Equacéo 3.1)

Onde CT é o valor do Carbono total e CI é referente a quantidade de material inorgéanico,

como alguns sais ou COz dissolvido, por exemplo.
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Segundo Oliveira (2005), o valor habitual de COT para aguas subterraneas ndo
contaminadas é de aproximadamente 1 mgC/L, para aguas superficiais € em média de 5
mgC/L e esgoto ndo tratado pode atingir centenas de mgC/L.

Existem diversos aparelhos que fazem a analise de COT por diferentes métodos
oxidativos, estes métodos geram a degradacao térmica com alta temperatura, catalisadores e
oxigénio ou a fotodegradacdo com UV apenas e/ou associado a oxidantes quimicos como,
por exemplo, persulfato (CLESCERI, GREENBERG, EATON, 1998).

Um dos métodos melhor ajustado para obter o valor de COT no efluente, é a partir de
oxidacdo em agua supercritica. Este método apresenta a vantagem de ser extremamente
eficiente em pouco tempo de processo e ainda, como a agua esta em estado supercritico, 0s
sais inorganicos sdo insollveis nela, solubilizando apenas a parte organica. Desta forma,

obtém-se uma leitura direta do COT.
3.3.3. Tratamento bioldgico

O tratamento bioldgico € uma das metodologias mais utilizadas nas industrias, visto a
vasta aplicabilidade do método no tratamento de diversos tipos de residuos industriais,
podendo ocorrer por via aerdbia ou anaerdbia, conforme a necessidade do efluente a ser
tratado.

Para o tratamento de efluentes industrias muito complexos, como por exemplo, aguas
residuarias provenientes da industria téxtil, os tratamentos por via aerdbia sdo mais utilizados
(BRAGA, 2018). Alguns exemplos de tratamentos aerobios sdo: lagoas aeradas, lodos
ativados e filtros biol6gicos, conforme apresentado nas Figuras 3.3, 3.4 3 3.5;

respectivamente.
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Figura 3.3 — Lagoa Aerada

Fonte: Sdo Vicente News, 2012.

Figura 3.4 — Lodos Ativados

Fonte: Gratt, 2022.
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Figura 3.5 — Filtros Bioldgicos
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Fonte: Ensys, 2014.

Segundo Braga (2018), os efluentes da industria téxtil possuem uma alta carga de
material organico e compostos soltveis, tendo assim uma possibilidade de reducdo dos
valores tanto de DQO como de DBO através do tratamento bioldgico, pois através da acdo
dos microrganismos anaerdbios 0s compostos biodegradaveis presentes sdo oxidados. Baéta
(2012), nota que: “Nesse processo, devido a reacdo entre a matéria organica e o oxigénio, ha
a formacdo de alguns produtos minerais, como gas carbdnico (CO2), agua (H20), nitratos
(NO3) e fosfatos (PO43).” Dessa maneira, sdo gerados sub-residuos que devem,
posteriormente, serem descartados de maneira adequada.

Contudo, apesar do tratamento biol6gico proporcionar uma eficiéncia de degradacédo
adequada, uma das maiores dificuldades ao tratar aguas residuarias provenientes da inddstria
téxtil sdo os corantes, visto que hd muitos tipos que sdo resistentes ao processo de
degradacdo, diminuindo a eficiéncia da remocdo de cor e ainda precisando pelo menos de
mais um tratamento desses efluentes para remocdo da cor de forma que esteja dentro dos
parametros estabelecidos por lei (BRAGA, 2018).

Esta limitacdo ndo € caracteristica apenas das &guas residuarias derivadas das industrias
téxteis, 0 mesmo impasse €& encontrado em outras &areas com efluentes contendo
caracteristicas particulares resistentes a degradacdo bioldgica. Por exemplo, existem
pesquisas que estudam a utilizacdo de tratamento bioldgico em efluentes contendo

compostos fenolicos em baixas concentragfes, pois em concentragfes acima de 50 mg/L
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esses compostos inibem o crescimento dos microrganismos, evitando a degradacdo desejada
(SPERLING, 2005). Portanto, os estudos e as pesquisas de novas tecnologias com maiores

eficiéncias e baixo custo operacional e de implantacdo séo cada vez mais procuradas.

Através da pesquisa e andlise feita atraveés do Bibliometrix para tratamento de aguas
residuarias por meio de tratamentos bioldgicos, observou-se que, nos ultimos 22 anos
houveram mais de 2.000 publicacfes feitas, sendo 1.376 artigos de pesquisa. Conforme
apresentado na Figura 3.6, a producdo anual cientifica desses estudos comecou a causar

maior impacto a partir do ano 2010.

Figura 3.6 — Producéo Cientifica por ano (Tratamentos Bioldgicos)
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Fonte: Acervo pessoal, Bibliometrix.

A partir analise bibliométrica desses estudos obteve-se a taxa de crescimento anual
de producédo de 23,58%. O Brasil ocupa o 5° lugar entre os paises que mais contribui no

desenvolvimento e publicacao desses estudos, como mostra a Figura 3.7.
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Figura 3.7 — Producdo Cientifica por Pais (Tratamentos Bioldgicos)
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Fonte: Acervo pessoal, Bibliometrix.

Pela Figura 3.7, observa-se que China e india s&o responsaveis por aproximadamente
32% de todas as publicagOes referente ao tratamento biologico para tratamento de aguas
residuarias contendo efluentes.

Por sua vez, ao acrescentar o filtro “Reuso OU Reutiliza¢do” para a pesquisa, notou-
se, pela Figura 3.8, que a producdo cientifica para tratamentos bioldgicos voltada para o
reuso das aguas de processo comegou a ter mais procura a partir do ano 2013, com taxa de

crescimento anual de 30,89%.
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Figura 3.8 — Producdo Cientifica por ano (Tratamentos Bioldgicos: Reuso)
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Fonte: Acervo pessoal, Bibliometrix.

Nessa analise, a quantidade de publicacdes foi de 2.269 para 1.678, ou seja,
aproximadamente 74% da base inicial inclui alguma proposta de reuso das dguas residuérias
através do tratamento bioldgico. No quesito de contribui¢es por pais, o Brasil € o 3° pais

que mais contribui com publicagfes mundialmente, conforme apresentado na Figura 3.9.
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Figura 3.9 — Producéo Cientifica por Pais (Tratamentos Biologicos: Reuso)
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Fonte: Acervo pessoal, Bibliometrix.

Portanto, ao analisarmos o comportamento destas publica¢fes ao longo do tempo, é
possivel concluir que, mesmo ndo sendo um método tdo eficiente em relacdo ao nivel de
degradacéo atingido, € uma metodologia amplamente utilizada e pesquisada. Ainda mais,
através das Figuras 3.10 e 3.11 percebe-se a relacdo entre as areas de pesquisa e as palavra-
chave entre as publicacGes para este tipo de tratamento.

A Figura 3.10 mostra a estrutura conceitual das palavras citadas, no minimo, 100
vezes na base de dados analisada, enquanto a Figura 3.11 apresenta a coocorréncia de
palavras chave entre as publicacdes encontradas na base tratada. Sendo cada area delimitada
pelos pontos principais tratados dentro de uma determinada categoria. Por exemplo, a area
em roxo mostra as palavras citadas mais relevantes para o tratamento de aguas residuarias.
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Figura 3.10 — Estrutura Conceitual Palavras Citadas (Tratamentos Bioldgicos:

Reuso)
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Fonte: Acervo pessoal, Bibliometrix.

A Figura 3.10 mostra, através das palavras mais citadas, os parametros mais relevantes
por categoria de tratamento. Como mencionado anteriormente, mesmo apos o refinamento a
base de dados continuou com uma quantidade de publicacdes alta, o que explica a

distribuicdo dos temas para tratamento estarem bem préximos entre si.
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Figura 3.11 — Coocorréncia de Palavras Chave (Tratamentos Biologicos: Reuso)
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Fonte: Acervo pessoal, Bibliometrix.

Observa-se na Figura 3.11 que a palavra mais recorrente entre as publicacfes €
“wastewater treatment” (tratamento de aguas residuéarias). Além disso, a coocorréncia das

palavras chave utilizadas nestas publicacdes € significante.
3.3.4. Processos Oxidativos Avancados (POAS)

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) baseiam-se na geracdo de radicais
hidroxilas livres (*OH) para remocéo de poluentes organicos presentes nas aguas residudrias,

cuja estrutura quimica esta apresentada na Figura 3.12.
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Figura 3.12 — Radical Hidroxila Livre
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Fonte: Acervo Pessoal.

Os radicais hidroxilas livres diferenciam-se por possuirem potencial de reducdo muito
elevado, ou seja, sdo altamente reativos e instaveis, reagindo rapidamente com a molécula
organica a ser degradada e por atuarem de maneira ndo seletiva, o que possibilita a sua
implementacdo para tratamento de efluentes provenientes de diversas fontes (NOGUEIRA,
2007).

Existem diversos tipos de POAs utilizados hoje em dia, por exemplo: o Fenton, o Foto-
Fenton, a Fotocatalise, a Eletrélise, a Ozonizagdo, a Sondlise, as tecnologias de Oxidacao
Eletroguimica, dentre outros. Para a pesquisa e desenvolvimento desta revisdo, foram

estudados o Fenton, o Foto-Fenton e a Fotocatalise, 0s quais serdo explicados na sequéncia.
3.3.4.1. Fenton

No ano 1894, Henry John Horstman Fenton estudou a oxidacao de acido tartarico em
uma solucao de peroxido de hidrogénio — assim como outros agentes oxidantes que provaram
ser menos eficientes — na presenca de ferro; esses experimentos induziram a descoberta de
um metodo de degradacdo de compostos orgénicos via oxidagdo, hoje em dia conhecido
como Reacdo de Fenton (J. CHEM., 1894).

A reacdo de Fenton consiste na oxidacdo de ions ferrosos em ions férricos na presencga
do peréxido de hidrogénio, formando radical hidroxila e ion hidroxila, como pode-se

observar na seguinte reacao:
Fe** + H202 > Fe** + -OH + OH"
Conforme mencionado anteriormente, os radicais hidroxila sdo extremamente instaveis

e reativos, visto que seu potencial de reducdo é bem elevado, vide a reacdo apresentada a

sequir:
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‘OH+e +H"> H0 E°=2,370V (ENH)

De tal modo, esses radicais apresentam a capacidade de reagirem rapidamente de forma
ndo seletiva com compostos organicos diversos, se destacando, portanto, como um bom
composto para tratamento de efluentes contaminados.

Contudo, as caracteristicas do radical hidroxila ttm como desvantagem que o tempo de
vida do mesmo é muito curto, podendo se degradar rapidamente se ndo entrar em contato
com o composto que se deseja ser oxidado (NOGUEIRA, 2007). Na literatura, a forma
genérica para demonstrar a reacdo de Fenton durante a degradacao dos compostos organicos

pode ser descrita através da reagdo abaixo (J. CHEM., 1984).

2 Fe*" + H202 + 2 H" > 2Fe* + 2 H20

Embora estd metodologia apresenta facilidade operacional do processo, € de extrema
importancia monitorar e controlar as condig¢des reacionais, evitando variagdes abruptas que
fugam das condicbes 6timas, garantindo assim que a rea¢do possa acontecer sem estimular
a geracdo de reacOes secundarias indesejadas que levam ao desperdico dos reagentes atraves
da formacéo de radicais menos eficientes do que a hidroxila e, em alguns casos, levando a
precipitacdo do ferro (NOGUEIRA, 2007).

Segundo Gomes (2009), a reacdo de Fenton € controlada principalmente pelos seguintes
fatores: a temperatura, o pH e a razdo molar entre os ions ferrosos e o perdxido de hidrogénio.

A Tabela 3.3 apresenta as faixas recomendadas pela literatura para esses parametros.
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Tabela 3.3 — Parametros para o controle da Reacéo Fenton

Parametro Padréo
Temperatura > Tamb
pH 25-3
Fe?*/ H,0> ~1:20

Fonte: Adaptado de Gomes, 2009.

Para esta reacdo, sabe-se que quanto mais alta for a temperatura, melhor o rendimento
do processo, porém, a mesma apresenta boa capacidade de degradacdo em temperatura
ambiente. Assim, ndo é necessario gerar um gasto de energia adicional ao processo para
aquecer o sistema.

O controle do pH € essencial para evitar a diminuicdo da eficiéncia e a¢do dos radicais.
Valores abaixo do intervalo apresentado na Tabela 3.3 podem levar ao consumo dos radicais
hidroxilas pelos ions H*, por sua vez, valores acima do intervalo prejudicam a agdo dos
radicais através da precipitacdo do ferro induzida pelo meio reacional (GOMES, 2009).

Finalmente, Gomes (2009) cita que a razdo molar entre ions ferrosos e perdéxido de
hidrogénio tem valor definido, aproximadamente 1:20, de forma a minimizar reagdes
secundarias e, consequentemente, minimizar o desperdico de reagentes. Ainda, Gomes
(2009) explica que, quantidades altas de ions ferrosos em relagcdo ao perdxido de hidrogénio
podem potencialmente aumentar muito a producéo de radicais, gerando reacfes secundarias
com 0s proprios ions. Entretanto, se a proporcdo entre os ions ferrosos e o perdxido de
hidrogénio for muito baixo, a reacdo diminui na sua eficiéncia, pois a baixa propor¢éo
dificulta o encontro entre o ferro e o peroxido de hidrogénio (GOMES, 2009).

As pesquisas que implementam a reacdo de Fenton devem controlar e monitorar, na sua
metodologia, tanto os parametros previamente mencionados, como o tempo de operagéo e
as variaveis especificas do modo de operacdo: a vazdo de alimentacdo dos reagentes e a
concentracdo dos mesmos (NOGUEIRA, 2007). O Quando 3.6 apresenta as especificagdes

da metodologia para estudos do uso da reacdo de Fenton para degradacao.
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Quadro 3.6 — Parametros e variaveis para o controle da reacédo de Fenton

Parametro / VVariavel

Padrao

Temperatura

Quanto maior a temperatura, melhor a eficiéncia da reacéo,
porém a capacidade de degradacdo em temperatura ambiente é
alta o suficiente para nao precisar de gastos energéticos com

aquecimento.

pH

O meio de operacao deve ser acido para evitar reacées
secundarias, com ponto 6timo em torno de pH 3. O
monitoramento e controle do pH ao longo do estudo é

essencial.

Tempo de Operacéo

E determinado ao longo do processo, a partir da coleta e
andlise de diversas aliquotas para determinacao da
concentracdo dos compostos organicos presentes, quando a
concentracdo desejada € atingida, define-se o tempo de

operagéo.

Modo de Alimentacéo

Recomenda-se a alimentagdo continua, de modo a controlar a
formacéo dos radicais hidroxilas, evitando o desaproveito do
radical.

Vazdao

Depende da cinética da reacdo, com a razdo molar 6tima entre
ion ferroso e peroxido de hidrogénio de aproximadamente
1:20. A vazdo é uma variavel que deve ser estudada para

definir o melhor rendimento da reacé&o.

Concentracéo dos

Reagentes

O perdxido de hidrogénio comumente utilizado € uma solugédo
comercial de concentracdo de 30% (v/v).

O ion ferroso é uma solucao criada a partir de um sal de ferro Il
qualquer, de forma que uma aliquota de mesmo volume de
solucdo uma solucdo de ion ferroso e de perdxido de sodio
comparativamente possuam a proporcao de 1:20 molar, assim

como recomendado pela literatura.

Fonte: Adaptado de Nogueira, 2007.
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3.3.4.2. Foto-fenton

O processo de Foto-fenton, assim como o0 processo de Fenton, baseia-se na reacdo de

Fenton, apresentada na seguinte reacéo.

Fe** + H202 > Fe** + -OH + OH"

De maneira que o ion ferroso reage com o peroxido de hidrogénio, formando o ion
férrico, o ion hidroxila e o radical hidroxila, o qual é responsavel pela degradacdo da matéria
organica, conforme mencionado no processo de Fenton.

O que diferencia o processo de Fenton e o processo do Foto-fenton é que, no Foto-fenton,
acontece a regeneracdo do ion férrico para ion ferroso na presenca de luz e, assim, inicia-se
um processo ciclico no qual a quantidade de ferro necessaria e utilizada diminui
consideravelmente (BARONI, 2010). Para que essa regeneracdo possa ocorrer, utiliza-se
radiacédo ultravioleta (UV) em comprimentos de ondas abaixo de 400 nm.

Esta é uma metodologia muito interessante do ponto de vista ambiental e econdémico,
pois tem a grande vantagem da regeneracdo do ion férrico, assim, o gasto com reagentes
diminui, assim como a quantidade de residuos gerados pos-tratamento dos efluentes também
é reduzida significativamente. No entanto, ndo é um método facilmente implementado como
a reacdo de Fenton, pois apresenta alta complexidade da operagédo e do equipamento. Um
exemplo do tipo de equipamento que pode ser utilizado para o processo de Foto-fenton é

apresentado na Figura 3.13.
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Figura 3.13 — Equipamento Foto-fenton utilizado para tratamento de aguas

residuarias

Fonte: Adaptado de Enviolet GmbH.

3.3.4.3. Fotocatalise

Serpone e Emeline (2002) definem a fotocatalise como “o aumento da velocidade de
uma fotoreacdo pela acdo de um catalisador”. A fotocatélise € um processo utilizado para o
tratamento de aguas contendo efluentes contaminantes e/ou toxicos, visando a remogéo dos
efluentes através da neutralizacdo do contaminante, sem deixar residuos perigosos no meio
ambiente. Dentro do reator fotocatalitico, o fotocatalisador absorve a radiacdo ultravioleta e
passa por um processo oxidativo, produzindo radicais livres e os oxidantes produzidos
degradam o efluente a ser tratado (THERMO OFF, 2017). A Figura 3.14 mostra, de maneira
simplificada, a reaco fotocatalitica utilizando a radiagdo UV proveniente da luz solar.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Velocidade
https://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Fotorea%C3%A7%C3%A3o&action=edit&redlink=1
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Figura 3.14 — Diagrama simplificado do processo fotocatalitico
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Fonte: ThermoOff, 2017.

Este processo utiliza foto catalisadores solidos em forma de um metal semicondutor
como catalisador e oxigénio como agente oxidante o qual, em meio aquoso, gera uma
hidroxila radical (NOGUEIRA; JARDIM, 1996). Nas inddstrias, o semicondutor mais
utilizado é o dioxido de titanio (TiO2), pois é um catalisador inerte, portanto, ndo gerara
reacOes secundarias indesejadas pelo contato do TiO2 com o efluente a ser tratado. Ainda
mais, 0 TiO2 apresenta baixo custo dado a sua abundancia na superficie terrestre (OZKAN,
2004). De maneira geral, a reacdo que leva a degradacédo de efluentes contendo compostos

organicos é dada pela reacdo a seguir.

*OH + efluente = CO2 + H20

A fotocatalise é uma metodologia muito interessante de ser estudada, pois tem a
vantagem da possibilidade da utilizacdo da luz solar para promover a reagdo fotocatalitica,
consequentemente a degradacdo do efluente a ser tratado. Contudo, dependendo das
condicdes do local da empresa, ndo é viavel depender da luz solar. Além disso, os reatores
fotocataliticos apresentam muita complexidade na sua projecdo e implementacdo e se a
utilizacdo da luz solar ndo for uma opcao viavel, leva & necessidade de utilizar lampadas UV,
elevando ainda mais o custo dos materiais necessarios para implementacdo do projeto
(SERPONE; EMELINE, 2002).
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3.3.4.4. Pesquisa Bibliométrica - Resultados

Para a andlise bibliométrica para tratamento de &guas residuérias por meio de POAs, a
pesquisa foi feita encima de todos os POAS, sem a disting@o entre 0s processos acima citados.
Conforme apresentado na Figura 3.15, o tratamento de dguas, 0s parametros dos processos
oxidativos avangados e a remogéo e/ou degradacéo de efluentes estdo relacionados entre si.
O vermelho é para tratamento de aguas residuarias, o qual conecta com &guas residuarias
(representado em azul) e solucBes aquosas (representado em verde) e com os diversos
métodos de POAs (representado em verde) e remocdo, em laranja. Esses dois Gltimos topicos
sdo subdivididos em niveis de granularidade cada vez menor, como observado na Figura
3.15.

Figura 3.15 — Dendrograma — Palavras mais citadas (POAS)
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Fonte: Acervo pessoal, Bibliometrix.

Por sua vez, a pesquisa resultou em 456 publicacGes referentes ao tratamento de aguas

residuarias através da aplicacdo de processos oxidativos avangados. A producdo anual
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cientifica desses estudos, mostrada na Figura 3.16, comecou a apresentar um comportamento

crescente a partir de 2016, com taxa de crescimento anual de 20,70%.

Figura 3.16 — Producéo cientifica por ano (POAS)
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Fonte: Acervo pessoal, Bibliometrix.

O Brasil é responsavel por 18,20% das publicacfes totais encontradas, sendo assim, o
pais que mais contribui mundialmente com a pesquisa e publicacéo desses estudos, conforme

apresentado na Figura 3.17.
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Figura 3.17 — Producéo cientifica por pais (POAS)
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Fonte: Acervo pessoal, Bibliometrix.

A partir da Figura 3.17, percebe-se o impacto e importancia do Brasil como alavanca
dos estudos destes métodos.

Ao refinar a base de dados com o termo de “Reuso OU Reutiliza¢do”, o nimero de
publicacdes encontradas diminui em 64%, com um total de 163 documentos encontrados.
Dentre eles, 122 sdo artigos de pesquisa. A Figura 3.18 apresenta produgdo anual das

publicacgdes cientificas referentes aos POAS, visando o reuso das &guas tratadas.
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Figura 3.18 — Producéo cientifica por ano (POAs: Reuso)
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Fonte: Acervo pessoal, Bibliometrix.

A pesquisa mostra que este tipo de publicagfes comecou em 2002, mas a producao
efetivamente aumentou a partir de 2016. Estes estudos aumentaram numa taxa anual de
22,28%, segundo obtido pela andlise bibliométrica.

Seguindo o comportamento da Figura 3.17 apresentada anteriormente, a Figura 3.19
mostra que o Brasil lidera também nas publicacdes dos processos oxidativos avancados

voltados para o reuso das aguas residuarias.
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Figura 3.19 — Producéo cientifica por pais (POAs: Reuso)
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Fonte: Acervo pessoal, Bibliometrix.

Portanto, pela Figura 21, fica evidente qudo significativa é a colaboracdo das pesquisas
brasileiras nos processos para tratamento de A&guas residuarias através de POAs
mundialmente. Dentro da base tratada para analise bibliométrica, as publica¢des brasileiras
representam 44% de todas as publicacdes dentro das especificacBes previamente definidas.

A analise bibliométrica forneceu as palavras-chave mais relevantes utilizadas pelos

autores, apresentadas na Tabela 4, em ordem decrescente de ocorréncia.
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Tabela 3.4 — Palavras chave mais relevantes (POAs: Reuso)

Palavra Chave do Autor Artigos

Processos oxidativos avangados 26
Adsorc¢éao 21
Agua residuaria 18
Tratamento de agua residuaria 13
Toxicidade 11
Fotocatalise 10
Desinfeccéo 9
Peroxido de hidrogénio 8
Fenton 8

8

Demanda quimica de oxigénio

Fonte: Acervo pessoal, Bibliometrix.

Com os dados da Tabela 4, percebe-se que “Fotocatalise” é mais recorrente do que,
por exemplo, “Fenton”. Como mencionado anteriormente, mesmo que a fotocatalise seja um
processo com boa eficiéncia de degradacdo, os equipamentos necessarios sao caros, e a
implementacao do processo é complexo.

Analisando a Tabela 4 em unido com as informacdes das Figuras 19 e 20, levantou-
se um questionamento. Ha relacdo entre as palavras chave mais relevantes e 0s paises com
mais publicacfes sobre o tema? Se sim, porque que as pesquisas brasileiras focariam na
fotocatalise e ndo em outros POAs que sejam economicamente viaveis e de féacil
implementacao?

Contudo, com as informacGes obtidas da analise bibliométrica, ndo é possivel fazer
a analise necessaria para responder as questdes acima, ja que outros tipos de cruzamentos

precisariam ser feitos.
3.3.5. Adsorcéao

A adsorcdo trata-se de uma operagdo de transferéncia de massa. Sdo duas etapas, nas
quais o solido e o fluido se separam de forma diferenciada e ha uma propensdo de que um
se acumule na superficie do outro (BLANCO, 2001). Soélidos que possuem a capacidade de
concentrar determinadas substancias em sua superficie sdo chamados de adsorventes e séo
utilizados para separa-las de fluidos liquidos ou gasosos. Adsorvato € a substancia que se

acumula na superficie do adsorvente.
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A adsorcdo pode ser dividida em adsorcdo fisica e quimica. Adsorcdo fisica também é
conhecida como fisissorcdo e neste processo as camadas do fluido e do soluto se sobrepdem,
ja na adsor¢do quimica ha a formac&o de apenas uma camada adsorvida (FOUST, 1982). A
adsorcdo quimica tem origem na interacdo quimica entre as moléculas de adsorvato e 0s
sitios ativos presentes na superficie do adsorvente, que resulta numa ligacdo mais forte e
especifica que a fisissor¢do. Na fisissorcao, a interacdo fisica pode ser atribuida as forcas de
Van der Waals, provenientes da polarizacdo induzida das moléculas.

O processo adsortivo € Util para remover substancias presentes em baixas concentragdes
e que sejam resistentes a tratamentos usuais, como a degradacdo bioldgica. A adsorcao é
uma das técnicas mais eficientes no tratamento de aguas residuarias e é amplamente utilizado
na industria para reduzir de seus efluentes compostos que sejam nocivos ao meio ambiente
(BORBA et al., 2006).

O processo de adsorcéo pode ser afetado por diversos fatores, segundo Foust (1982),
deve-se levar em consideracdo o tipo de adsorvente, a concentra¢do do soluto, o pH, a
temperatura, o tempo de contato e agitacdo (FOUST, 1982). O Quadro 3.7 sintetiza esses
fatores e seus impactos na adsor¢éo.
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Quadro 3.7 — Fatores que influenciam no processo de adsorc¢ao

Fator Impacto na Adsorcao

A érea de superficie do adsorvente influencia diretamente na

_ ] cinética de adsorcdo. Compostos com menores diametros
Dimensdes da particula ) . ) _
moleculares possuem maior facilidade em difundir-se para o
de adsorvente o o _ _
interior do sélido, fazendo com que a adsor¢ao seja maior e 0

processo mais eficiente.

Valores baixos de pH propiciam a adsor¢do de acidos

organicos, porém, alto pH favorece a adsorcdo de bases

PH organicas. No entanto, cada contexto possuira um valor 6timo
de pH diferente.
A temperatura interfere na extensdo da adsorcdo, afeta a
constante de velocidade de adsorcdo, a energia cinética das
Temperatura

moléculas, a difusdo no interior dos poros do material e a

solubilidade do adsorvato na solucéo.

) . | Com o aumento da velocidade de agitacdo, a resisténcia
Velocidade de agitacdo L o o
superficial a transferéncia de massa é diminuida.

Fontes: Adaptado de Foust, 1982.

A matéria-prima que da origem ao material adsorvente também influencia suas
caracteristicas, bem como a ativacao sofrida por ele, uma vez que esses aspectos determinam
0s grupos funcionais e a hidrofobicidade do material, por exemplo. O adsorvente mais
utilizado comercialmente é o carvéo ativado, porém € um material relativamente caro.

Uma possibilidade que vem sendo cada vez mais estudada € a utilizacdo de materiais de
residuos agricolas como biossorventes para biossorcdo. Tem-se como exemplo a casca de
pinhdo (SILVA, 2017), casca de banana (SILVA, 2014), casca de café (SILVA, 2019) e
bagaco de cana-de-acucar (JORGE et al, 2015).

A Dbiossorcdo é considerada uma técnica com maior viabilidade econémica e
ambientalmente consciente, pois fornece mais uma utilidade para o residuo. Porém, para que
este método possa ser implementado em proporcdo industrial, € necessario analisar as

caracteristicas quimicas e fisicas da solugéo e do biossorvente (ARAUJO, 2011).
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3.3.5.1. Equilibrio de adsorcéo

Para determinacdo do equilibrio de adsorcéo, é necessario obter a isoterma do processo,
isto € feito através de experimentos em batelada. Cabe mencionar que, apesar dos
experimentos serem feitos em batelada, a isoterma obtida pode ser utilizada para projecéo

de sistemas em batelada ou para colunas de adsorcéo.

O experimento para determinacao da isoterma de adsorcéo consiste em adicionar massas
idénticas do adsorvente em frascos contendo a mesma quantidade de volume de solucdes
com diferentes concentragdes previamente determinadas de adsorvente. A seguir, os frascos
sdo submetidos a agitacdo constante durante 0 mesmo intervalo de tempo até atingir o
equilibrio. A solucéo é filtrada para retirar o material adsorvente e a concentracdo do soluto

restante é adquirida.

A isoterma de adsorcdo é construida com os dados de concentragdo na fase liquida no
equilibrio e de concentracédo de soluto na fase solida, ou seja, a fracdo que ndo se encontra
mais em solucdo. A Figura 3.20 mostra a construcdo da isoterma experimental, onde o eixo
X € a concentracdo final do soluto e o eixo y € a massa de soluto adsorvido por unidade de

massa de adsorvente.

Figura 3.20 — Exemplo de isoterma de adsorc¢ao obtida com dados experimentais.
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Fonte: Adaptado de Nascimento et al., 2014
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As isotermas podem possuir inimeros formatos, mas todos possuem a mesma finalidade,

prover informacdes acerca do processo de adsor¢do. A Figura 3.21 mostra os formatos que
podem apresentar.

Figura 3.21 — Isotermas de adsorcao.

Irreversivel

- Favoravel

Extremamente

- favoravel Linear

Desfavoravel

Fonte: CUSSLER, 2006.

De acordo com McCABE et al (2001), as isotermas cOncavas sdo consideradas
favoraveis, devido a sua alta capacidade de remogdo em niveis baixos de concentracdo de
adsorvatos no fluido. Entretanto, as isotermas convexas sdo desfavoraveis, devido a baixa
eficiéncia de remocdo em baixas concentragdes.

Existem modelos de isotermas propostos para descrever o comportamento dessas
curvas. Dentre eles, destacam-se 0os modelos de Langmui e Freundlich, que sdo adequados
para descrever a maioria dos casos de adsor¢do. Ambos 0s modelos séo equacOes de dois

parametros, o que significa que além de g e Ce, apenas outros dois parametros compdem o
modelo e podem ser obtidos via ajuste de dados.

3.3.5.1.1. Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich foi construido através das seguintes consideracoes:

e As taxas de adsorcdo e dessorcdo variam com a energia dos sitios ativos;
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e A distribuicdo de energia dos sitios ativos € exponencial;
e A cobertura da superficie do material adsortivo pode ser multicamada.
A isoterma de Freundlich é obtida pela Equacédo 3.2:

q = KrCel (Equagdo 3.2)

Aplicando logaritmo na Equacdo 3.2, obtem-se a Equacéo 3.3:

log(q) = log(KF) + (1/n) log(Ce) (Equacdo 3.3)

Onde q é a massa de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente, Kré a

constante de capacidade de adsor¢éo de Freundlich, Ce é a concentragéo final do soluto.

Dessa forma, utilizando a reta obtida por log g em funcéo de log Ce, obtém-se os
parametros do modelo de Freundlich, Kr e (1/n).
3.3.5.1.2. Isoterma de Langmuir

Diferente do modelo de Freundlich, o0 modelo de Langmuir foi construido com as
seguintes hipoteses simplificadoras:

N&o ha interacdo entre as moléculas ligadas aos sitios ativos;

O numero de sitios ativos na superficie é limitado;

A distribuicdo de energia dos sitios ativos € equitativa;

Cada sitio ativo se liga apenas a uma molécula, formando uma monocamada.

Com essas consideracOes, a equacdo para a isoterma de Langmuir é dada pela

Equacéo 3.4:
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g =bgmCe / (1 + bCe) (Equagdo 3.4)

Através da linearizacdo da Equacdo W, obtem-se a equacéo 3.5:

1/q = 1/gm + 1/bgmCe (Equacdo 3.5)

A Equacdo 3.5 facilita na criacdo da isoterma, sendo possivel construir a reta 1/q em

fungéo de 1/Ce e obter os pardmetros do modelo de Langmuir, b e gm.

3.3.5.2.  Pesquisa Bibliométrica - Resultados

Os resultados da pesquisa referente as publicaces cientificas sobre o tratamento de
aguas residuarias atraves da adsor¢do nos ultimos 22 anos retornou um total de 1.065
documentos publicados, sendo 872 artigos de pesquisa. A Figura 3.22 mostra 0

comportamento crescente da producdo cientifica por ano.

Figura 3.22 — Producéo Cientifica por ano (Adsorcao)
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Fonte: Acervo pessoal, Bibliometrix.

A partir da Figura 3.22, observa-se um aumento consideravel nas publicacGes a partir
de 2015. A analise bibliométrica aprontou um crescimento anual de producéo de 17,98% das
publicacdes sobre adsor¢ao como tratamento de dguas residuarias.

Contudo, a quantidade de artigos dentro das especificacdes de pesquisa é muito grande,
impossibilitando, assim, analisar os dados obtidos com grau de especificidade. A Figura 3.23
e a Tabela 3.5 mostram a ndo-especificidade da base de dados, uma vez que pouco pode ser

concluido pelas palavras chave coocorrentes ou pelas palavras chave mais relevantes para 0s

autores.
Figura 3.23 — Coocorréncia de Palavras Chave (Adsorcao)
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Fonte: Acervo pessoal, Bibliometrix.
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Tabela 3.5 — Palavras chave mais relevantes (Adsorcéo)

Palavra Chave do Autor Artigos
Adsorc¢ao 382
Termodinamica 78

Tratamento de aguas residudarias 72

Carvéo ativado 68
Aguas residuérias 63
Biossorcéo 51
Tratamento de agua 45
Equilibrio 42
Isoterma 40
Azul de metileno 40

Fonte: Acervo pessoal, Bibliometrix.

Assim, com as informacg0des de volumetria da base de dados junto com as informacg6es
fornecidas pela analise bibliométrica na Figura 3.23 e Tabela 3.5, percebe-se que 0 método
de adsorcdo € muito estudado e utilizado como tratamento para aguas residuarias. Além
disso, as palavras chave mais relevantes da base de dados apontam a importancia do bom
entendimento do processo, especificamente a termodindmica e equilibrio de adsorcao.

O refinamento da base de dados com o termo “Reuso OU Reutilizagéo” teve um
grande impacto na volumetria da mesma. Das 1.065 publicacfes cientificas encontradas
inicialmente, apenas 64 sdo publicacdes voltadas para o reuso das aguas residudrias tratadas

por adsorcdo. A Figura 3.24 mostra a producdo cientifica por ano destas publicagdes.
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Figura 3.24 — Producéo Cientifica por ano (Adsorc¢ao: Reuso)
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Fonte: Acervo pessoal, Bibliometrix.

Nota-se na Figura 3.24 que esses tipos de estudos comecgaram a ser publicados em
2003, com um aumento entre 0s anos 2007 e 2009, seguido de um declinio acentuado entre
2009 e 2010. A analise bibliométrica da base de dados apresentou uma taxa de crescimento
anual de 6,29%, resultado do crescimento de producao a partir de 2015 e de novo em 2017,
atingindo um maximo de 10 publicacGes cientificas em 2019.

Apesar da base de dados ter sido reduzida em 94%, o Brasil ocupa o segundo lugar
nas publicacbes cientificas envolvendo o tema de tratamento de aguas residudrias por
adsorcdo com foco no reuso; conforme apresentado na Figura 3.25, perdendo apenas para
China.
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Figura 3.25 — Producdo cientifica por pais (Adsor¢do: Reuso)
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Fonte: Acervo pessoal, Bibliometrix.

Através da Figura 3.25 conclui-se que o Brasil é responsavel por 9,38% da produc¢éo
cientifica voltada ao reuso das aguas residuarias tratadas por adsorcao.
Por sua vez, a coocorréncia de palavras chave para a base de dados refinada,

apresentada na Figura 3.26, mostra uma maior disperséo entre as mesmas.
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Figura 3.26 — Coocorréncia de Palavras Chave (Adsorcédo: Reuso)
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Fonte: Acervo pessoal, Bibliometrix.

A Figura 3.26 mostra que a palavra chave com mais coocorréncias € “Adsor¢ao”, o
que é esperado pela natureza da pesquisa. Diferente da Figura 3.23, a Figura acima mostra
uma maior dispersao entre os termos coocorrentes dada a especificidade da base de dados
final.
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Capitulo 4
4, CONSIDERA(;OES FINAIS

Considerando o trabalho aqui apresentado, percebe-se o0 quanto a poluicdo hidrica € um
problema mundial de toda a sociedade. Sendo que, populacdes que ja se encontram em
situacdo de vulnerabilidade econdmica e social sofrem mais intensamente as consequéncias
da falta de 4gua potavel. Assim, é de extrema importancia avaliar o impacto que as atividades

domesticas, comerciais e industriais tém encima da polui¢do dos corpos hidricos.

Atualmente existem diversos tipos de metodologias e equipamentos que auxiliam no
controle e tratamento das &guas poluidas, sendo possivel avaliar o nivel de poluicao e, ap6s
0 tratamento, a eficiéncia e degradacédo dos efluentes presentes. As leis ambientais em vigor
servem como guia para o despejo correto de aguas residuarias in natura, mas o controle e

fiscalizacdo de atividades poluidoras deixa muito a desejar.

Das metodologias apresentadas, conclui-se que o tratamento bioldgico é um dos mais
estudados e aplicados na pratica, por conta da alta eficiéncia e possibilidade de degradar
varios tipos de efluentes. Os processos oxidativos avancados apresentam alto potencial para
aplicacdo industrial, mas estes equipamentos podem ser muito caros, o que inviabiliza o seu
uso como tratamento padrdo. A adsorcdo é considerada uma metodologia de tratamento
muito eficiente para baixas concentracGes, 0 que pode ser muito interessante considerando
que a sua aplicacdo € relativamente facil e, como apresentado no trabalho, os estudos de
biossorventes vém aumentando no ambito académico, diminuindo o valor a ser gasto com
adsorventes. Porém, este método gera mais um residuo apds o adsorvente atingir

concentragdo maxima, sendo necessario o tratamento do mesmo.

Como sugestdes para os proximos trabalhos, considera-se que a analise bibliométrica dos
tratamentos bioldgicos e POAs pode ser refinado ainda mais, separando diferentes bases de
dados para Biorreatores, Fenton, Fotocatalise, etc. Assim, pode ser feita uma analise ainda

mais especifica sobre estes temas.

Por fim, é evidente que para mitigar o problema da poluicdo hidrica é necessario ndo sé
desenvolver tecnologias e equipamentos para o tratamento, mas também é de extrema
importancia a conscientizacdo de que a agua € um recurso escasso e 0s problemas que a falta

deste recurso vai ter no futuro da sociedade.
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ANEXO A

Cadigo Bibliometrix

library(bibliometrix)
# ADSORCAO_REUSO

#scopus: converter para 0 padrdo do bibliometrix

AR1 <-
convert2df("C:/Users/nancy/Downloads/TG/adsorcao_reuso/adsorcao_reuso_scopus.bib”, dbsource
="scopus", format = "bibtex")

#web of science: converter para o padréo do bibliometrix

AR2 <-
convert2df("C:/Users/nancy/Downloads/TG/adsorcao_reuso/adsorcao_reuso_savedrecs.bib",
dbsource = "isi", format = "bibtex")

#unir as bases, excluindo artigos que estejam duplicados - removeu 3 duplicatas
AR_M1 <- mergeDbSources(AR1, AR2, remove.duplicated = TRUE)

#mapa de estrutura conceitual, pegou palavras chave citadas no minimo 10 vezes
AR _CS1 <- conceptualStructure(AR_M1,field="1D", method="CA", minDegree=10, clust=5,
stemming=FALSE, labelsize=10, documents=10)

#overview da base de dados
AR_resultsl <- biblioAnalysis(AR_M1, sep = ;")

#informacdes gerais
options(width=100)
AR_S1 <- summary(object = AR_results, k = 10, pause = FALSE)

#graficos gerais (producdo anual...)
plot(x = AR_resultsl, k = 10, pause = FALSE)

#referéncias mais citadas:
AR_CR <- citations(AR_M1, field = "article", sep =";")
chind(AR_CRS$Cited[1:10])

#The function AuthorProdOverTime calculates and plots the authors’ production (in terms of
number of publications, and total citations per year) over the time.
AR_topAU <- authorProdOverTime(AR_M1, k = 10, graph = TRUE)

#palavras-chave

keywords <- AR_results1[["ID"]]

write.table(keywords,"C:/Users/nancy/Downloads/TG/adsorcao_reuso/keywords.csv”, sep=";",
row.names=FALSE)

# Create keyword co-occurrences network

AR_NetMatrixkeywordl <- biblioNetwork(AR_M1, analysis = "co-occurrences”, network =
"keywords", sep =";")

# Plot the network
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net=networkPlot(AR_NetMatrixkeywordl, normalize="association", weighted=T, n = 30, Title =
"Keyword Co-occurrences”, type = "fruchterman”, size=T,edgesize = 5,labelsize=0.7)

# Create a country collaboration network

AR_CountryCollaboration <- metaTagExtraction(AR_M1, Field ="AU_CO", sep=";")

AR_NetMatrix2 <- biblioNetwork(AR_CountryCollaboration, analysis = "collaboration",
network = "countries", sep =";")

net=networkPlot(AR_NetMatrix2, n = dim(AR_NetMatrix2)[1], Title = "Country Collaboration",
type = "circle", size=TRUE, remove.multiple=FALSE, labelsize=0.7,cluster="none")

# ADSORCAO

#scopus: converter para o padrdo do bibliometrix
AD1 <- convert2df("C:/Users/nancy/Downloads/TG/adsorcao/adsorcao_scopus.bib™, dbsource =
"scopus", format = "bibtex")

#web of science: converter para o padréo do bibliometrix
AD?2 <- convert2df("C:/Users/nancy/Downloads/TG/adsorcao/adsorcao_savedrecs.bib”, dbsource
= "isi", format = "bibtex")

#unir as bases, excluindo artigos que estejam duplicados - removeu 19 duplicatas
AD_M1 <- mergeDbSources(AD1, AD2, remove.duplicated = TRUE)

#mapa de estrutura conceitual - pegou palavras chave citadas 30 vezes no minimo
AD_CS1 <- conceptualStructure(AD_M1, field="ID", method="CA", minDegree=30, clust=5,
stemming=FALSE, labelsize=10, documents=10)

#overview da base de dados
AD_resultsl <- biblioAnalysis(AD_M1, sep =";")

#informagdes gerais
options(width=100)
AD_S1 <- summary(object = AD_results1, k = 10, pause = FALSE)

#graficos gerais (producdo anual...)
plot(x = AD_resultsl, k = 10, pause = FALSE)

#referéncias mais citadas:
AD_CR <- citations(AD_M1, field = "article", sep =";")
chind(AD_CR$Cited[1:10])

#The function AuthorProdOverTime calculates and plots the authors’ production (in terms of
number of publications, and total citations per year) over the time.
#AD_topAU <- authorProdOverTime(AD_M1, k = 10, graph = TRUE)

#palavras-chave

AD_keywords <- AD_results1[["ID"]]

write.table(AD_keywords,"C:/Users/nancy/Downloads/TG/adsorcao/keywords.csv", sep=";",
row.names=FALSE)

# Create keyword co-occurrences network

AD_NetMatrixkeywordl <- biblioNetwork(AD_M1, analysis = "co-occurrences”, network =
"keywords", sep =";")

# Plot the network
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net=networkPlot(AD_NetMatrixkeywordl, normalize="association", weighted=T, n = 30, Title =
"Keyword Co-occurrences”, type = "fruchterman”, size=T,edgesize = 5,labelsize=0.7)

#BIO

#scopus: converter para 0 padrdo do bibliometrix
BIO1 <- convert2df("C:/Users/nancy/Downloads/TG/bio/bio_scopus.bib", dbsource = "scopus”,
format = "bibtex")

#web of science: converter para o padréo do bibliometrix
BIO2 <- convert2df("C:/Users/nancy/Downloads/TG/bio/bio_savedrecs.bib"”, dbsource = "isi"
format = "bibtex")

#unir as bases, excluindo artigos que estejam duplicados - removeu 67 duplicatas
BIO_M1 <- mergeDbSources(B101, BIO2, remove.duplicated = TRUE)

#mapa de estrutura conceitual - pegou palavras chave citadas 100 vezes no minimo - pegar
dendograma e MCA

BIO_CS1 <- conceptualStructure(BIO_M1,field="1D", method="CA", minDegree=100, clust=5,
stemming=FALSE, labelsize=10, documents=10)

#overview da base de dados
BI1O_resultsl <- biblioAnalysis(BIO_M1, sep =";")

#informac@es gerais - colar no txt
options(width=100)
B1O_S1 <- summary(object = BIO_results1, k = 10, pause = FALSE)

#graficos gerais - salvar prod anual, paises mais produtivos
plot(x = BIO_resultsl, k = 10, pause = FALSE)

#referéncias mais citadas:

BIO_CR <- citations(BIO_M1, field = "article", sep =";")

BIO_REF <- chind(BIO_CR$Cited[1:10])

write.table(BIO_REF,"C:/Users/nancy/Downloads/TG/bio/referencias.csv", sep="",
row.names=FALSE)

#The function AuthorProdOverTime calculates and plots the authors’ production (in terms of
number of publications, and total citations per year) over the time.
#AD_topAU <- authorProdOverTime(AD_M1, k = 10, graph = TRUE)

#palavras-chave

BIO_keywords <- BIO_results1[["ID"]]

write.table(BIO_keywords,"C:/Users/nancy/Downloads/TG/bio/keywords.csv", sep=";",
row.names=FALSE)

# Create keyword co-occurrences network

BIO_NetMatrixkeywordl <- biblioNetwork(BIO_M1, analysis = "co-occurrences”, network =
"keywords", sep =";")

net=networkPlot(BIO_NetMatrixkeywordl1, normalize="association", weighted=T, n = 30, Title
="Keyword Co-occurrences"”, type = "fruchterman”, size=T,edgesize = 5,labelsize=0.7)

# BIO_REUSO

#scopus: converter para o padrao do bibliometrix
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BIOR1 <- convert2df(*C:/Users/nancy/Downloads/TG/bio_reuso/bio_reuso_scopus.bib”,
dbsource = "scopus", format = "bibtex")

#web of science: converter para o padrédo do bibliometrix
BIOR2 <- convert2df("C:/Users/nancy/Downloads/TG/bio_reuso/bio_reuso_savedrecs.bib",
dbsource = "isi", format = "bibtex")

#unir as bases, excluindo artigos que estejam duplicados - removeu 15 duplicatas
BIOR_M1 <- mergeDbSources(BIOR1, BIOR2, remove.duplicated = TRUE)

#mapa de estrutura conceitual - pegou palavras chave citadas 100 vezes no minimo - pegar
dendograma e MCA

BIOR_CS1 <- conceptualStructure(BIOR_M1,field="ID", method="CA", minDegree=100,
clust=5, stemming=FALSE, labelsize=10, documents=10)

#overview da base de dados
BIOR_resultsl <- biblioAnalysis(BIOR_M1, sep =";")

#informacdes gerais - colar no txt
options(width=100)
BIOR_S1 <- summary(object = BIOR_resultsl, k = 10, pause = FALSE)

#graficos gerais - salvar prod anual, paises mais produtivos
plot(x = BIOR_resultsl, k = 10, pause = FALSE)

#referéncias mais citadas:

BIOR_CR <- citations(BIOR_M1, field = "article", sep =";")

BIOR_REF <- cbind(BIOR_CR$Cited[1:10])

write.table(BIOR_REF,"C:/Users/nancy/Downloads/TG/bio_reuso/referencias.csv", sep="",
row.names=FALSE)

#The function AuthorProdOverTime calculates and plots the authors’ production (in terms of
number of publications, and total citations per year) over the time.
#AD_topAU <- authorProdOverTime(AD_M1, k = 10, graph = TRUE)

#palavras-chave

BIOR_keywords <- BIOR_results1[["ID"]]

write.table(BIOR_keywords,"C:/Users/nancy/Downloads/TG/bio_reuso/keywords.csv”, sep=";",
row.names=FALSE)

# Create keyword co-occurrences network

BIOR_NetMatrixkeywordl <- biblioNetwork(BIOR_M1, analysis = ""co-occurrences", network =
"keywords", sep =";")

net=networkPlot(BIOR_NetMatrixkeyword1, normalize="association", weighted=T, n = 30, Title
= "Keyword Co-occurrences"”, type = "fruchterman”, size=T,edgesize = 5,labelsize=0.7)

# POA _reuso

#scopus: converter para o padrdo do bibliometrix
POAR1 <- convert2df("C:/Users/nancy/Downloads/TG/POA_reuso/POA _reuso_scopus.hbib",
dbsource = "scopus", format = "bibtex")

#web of science: converter para o padrdo do bibliometrix
POAR2 <- convert2df("C:/Users/nancy/Downloads/TG/POA_reuso/POA_reuso_savedrecs.bib",
dbsource = "isi", format = "bibtex")
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#unir as bases, excluindo artigos que estejam duplicados - removeu 0 duplicatas
POAR_M1 <- mergeDbSources(POAR1, POAR2, remove.duplicated = TRUE)

#mapa de estrutura conceitual - pegou palavras chave citadas 10 vezes no minimo - pegar
dendograma e MCA

POAR_CS1 <- conceptualStructure(POAR_M1,field="ID", method="CA", minDegree=10,
clust=5, stemming=FALSE, labelsize=10, documents=10)

#overview da base de dados
POAR_resultsl <- biblioAnalysis(POAR_M1, sep =";")

#informacdes gerais - colar no txt
options(width=100)
POAR_S1 <- summary(object = POAR_resultsl, k = 10, pause = FALSE)

#graficos gerais - salvar prod anual, paises mais produtivos
plot(x = POAR_resultsl, k = 10, pause = FALSE)

#referéncias mais citadas:

POAR_CR <- citations(POAR_M1, field = "article”, sep = ;")

POAR_REF <- chind(POAR_CR$Cited[1:10])

write.table(POAR_REF,"C:/Users/nancy/Downloads/TG/POA_reuso/referencias.csv”, sep=";",
row.names=FALSE)

#The function AuthorProdOverTime calculates and plots the authors’ production (in terms of
number of publications, and total citations per year) over the time.
#AD_topAU <- authorProdOverTime(AD_M1, k = 10, graph = TRUE)

#palavras-chave

POAR_keywords <- POAR_results1[["ID"]]

write.table(POAR_keywords,"C:/Users/nancy/Downloads/TG/POA _reuso/keywords.csv",
sep=";", row.names=FALSE)

# Create keyword co-occurrences network

POAR_NetMatrixkeywordl <- biblioNetwork(POAR_M1, analysis = "co-occurrences", network
= "keywords", sep =";")

net=networkPlot(POAR_NetMatrixkeywordl, normalize="association", weighted=T, n = 30,
Title = "Keyword Co-occurrences", type = "fruchterman”, size=T,edgesize = 5,labelsize=0.7)

# POA

#scopus: converter para 0 padrdo do bibliometrix
POAl <- convert2df("C:/Users/nancy/Downloads/TG/POA/POA _scopus.bib”, dbsource =
"scopus", format = "bibtex")

#web of science: converter para o padrdo do bibliometrix
POA2 <- convert2df("C:/Users/nancy/Downloads/TG/POA/POA _savedrecs.bib”, dbsource =
"isi", format = "bibtex")

#unir as bases, excluindo artigos que estejam duplicados - removeu 2 duplicatas
POA M1 <- mergeDbSources(POAL, POA2, remove.duplicated = TRUE)

#mapa de estrutura conceitual - pegou palavras chave citadas 25 vezes no minimo - pegar
dendograma e MCA
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POA_CS1 <- conceptualStructure(POA_M1,field="ID", method="CA", minDegree=25, clust=5,
stemming=FALSE, labelsize=10, documents=10)

#overview da base de dados
POA resultsl <- biblioAnalysis(POA_M1, sep =";")

#informacdes gerais - colar no txt
options(width=100)
POA_S1 <- summary(object = POA _resultsl, k = 10, pause = FALSE)

#graficos gerais - salvar prod anual, paises mais produtivos
plot(x = POA resultsl, k = 10, pause = FALSE)

#referéncias mais citadas:

POA_CR <- citations(POA_ML1, field = "article", sep =";")

POA_REF <- chind(POA_CR$Cited[1:10])

write.table(POA_REF,"C:/Users/nancy/Downloads/TG/POA/referencias.csv", sep=";",
row.names=FALSE)

#The function AuthorProdOverTime calculates and plots the authors’ production (in terms of
number of publications, and total citations per year) over the time.
#AD_topAU <- authorProdOverTime(AD_M1, k = 10, graph = TRUE)

#palavras-chave

POA_keywords <- POA _results1[["ID"]]

write.table(POA_keywords,"C:/Users/nancy/Downloads/TG/POA/keywords.csv", sep="",
row.names=FALSE)

# Create keyword co-occurrences network

POA_NetMatrixkeywordl <- biblioNetwork(POA_M1, analysis = "co-occurrences"”, network =
"keywords", sep =";")

net=networkPlot(POA_NetMatrixkeywordl, normalize="association", weighted=T, n = 30, Title
= "Keyword Co-occurrences", type = "fruchterman", size=T,edgesize = 5,labelsize=0.7)
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