Toncex

V Congresso Brasileiro

V Congresso Brasileiro de Gestdo Ambiental de Gestao Ambiental
Belo Horizonte/MG — 24 a 27/11/2014 Belo Horizonte/MG - 24 a 27/11/2014

=== Instituto Brasileiro de Estudos JZABELA
IBEAS "Ambientais ¢ de Saneamento :IENDERl&

PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS: FUNDAMENTOS E APLICAGCOES NO
TRATAMENTO DE AGUAS RESIDUAIS E EFLUENTES INDUSTRIAIS

Karla Santos de Araijo (*), Geoffroy Roger Pointer Malpass, Patricia Moisés Urias, Paula Cordeiro Rodrigues
da Cunha
* Universidade Federal do Tridngulo Mineiro — UFTM, karla.s.araujo@gmail.com

RESUMO

A contaminacdo de 4guas por espécies toxicas e/ou recalcitrantes gera grandes impactos ambientais. Neste contexto,
os Processos Oxidativos Avancados (POAs), tecnologias que utilizam o radical hidroxila (*OH) para a oxidacdo, tém se
destacado como métodos alternativos promissores no tratamento de dguas residuais e efluentes industriais. O
objetivo deste trabalho foi realizar um levantamento bibliografico sobre os POAs e apresentar dados a respeito da
eficiéncia desses processos na degradacdo de poluentes, comparando os embasamentos tedricos e a aplicacdo
industrial dos mesmos. Diante disso, os fundamentos e aplicagdes dos principais POAs (quimicos, fotoquimicos,
eletroquimicos, sonoquimicos e processos baseados em 0z6nio), bem como suas vantagens e desvantagens foram
descritos nesta revisdo de literatura. Os POAs tém sido considerados como uma alternativa eficaz do ponto de vista
técnico, econdbmico e ambiental para degradacdo de poluentes presentes em aguas residuais e efluentes industriais,
apesar de possuir limitagdes como alto custo das fontes de energia, desenvolvimento de novos materiais cataliticos de
baixo custo e construcdo de reatores em escala real. Hd uma grande relevancia na aplicacdo desses processos em
instancia industrial mediante a otimizagdo desses fatores de eficacia.

PALAVRAS-CHAVE: Tratamento de Efluentes, Radical Hidroxila, Degradacéo de Poluentes, Reatores Fotoquimicos.

INTRODUCAO

O descarte inapropriado de efluentes industriais e dguas residuais no meio ambiente causa preocupacdo publica além de
possiveis sanc¢des legais, conforme legislagdao vigente. Adicionalmente, este problema configura um importante desafio
técnico para a comunidade cientifica envolvida na resolu¢@o de problemas ambientais.

Os residuos produzidos pela industria em todos os setores sdo bastante diversificados na sua composi¢do quimica,
podem variar desde compostos inorganicos a polimeros e produtos organicos e contém poluentes toxicos e resistentes
(recalcitrantes) aos sistemas convencionais de tratamento.

Fatores como toxicidade crdnica, bioacumulacdo e carcinogenecidade demonstram a periculosidade dos efluentes
industriais. A acumulacdo sistémica de alguns desses compostos presentes nas dguas residuais pode resultar em danos ao
meio ambiente e a satide humana.

Tais problemas de poluicio e de contaminagdo, provenientes especialmente da inddstria quimica, aumentam as
exigéncias ambientais e impde a necessidade de otimiza¢do dos préprios processos industriais € o eventual descarte dos
residuos gerados.

Desde 1990, no Brasil, observou-se notdvel evolugdo e limitacOes legais quanto ao uso da dgua, novas politicas e
instrumentos para regularizar seus miltiplos usos e restricdes fazem com que tal recurso seja hoje extremamente
valorizado tanto na sua captacdo quanto na hora de seu descarte, que deve obrigatoriamente passar por multiplos
tratamentos até atingir os limites ideais para lancamento nos corpos d’dgua. Mais de 100 leis, decretos, portarias e
resolugdes brasileiras existem e se fazem aplicar normatizando as acgdes legais de estabelecimentos, industrias e
empresas perante o meio ambiente e os recursos naturais (FLORENCIO; MALPASS, 2014).

Assim, diante da crescente preocupagcdo com as questdes ambientais, torna-se imprescindivel o desenvolvimento de
tecnologias ecologicamente corretas de tratamento de efluentes industriais. Tais tecnologias devem ter o objetivo de
qualificar, quantificar, controlar e tratar os efluentes através de processos limpos, com minima geracao de residuos.

O campo das Ciéncias Exatas e Engenharias dirige evidente interesse para os variados métodos de tratamento das dguas
residuais, tendo como alvos especificos:
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e A eficiéncia na remocdo e degradagdo dos compostos prejudiciais — cumprindo os limites legais estabelecidos —,
e

® Que os custos de instalagdo e operagdo sejam suficientemente baixos para atrair os setores industriais,
interessados em minima manutencdo e retorno do investimento inicial.

Quanto a esses sistemas de tratamento sao relatados na literatura apenas os sistemas fisicos, biolégicos e quimicos. Na
selecdo do tipo de tratamento a ser utilizado deve-se considerar critérios como eficiéncia, seguranca, simplicidade,
formacdo de lodo, custos de construcdo e operagdo, espago requerido e impacto no meio receptor.

Nas tltimas décadas os Processos Oxidativos Avangados (POAs) tém se destacado na pesquisa e desenvolvimento de
tecnologias de tratamento de dguas residuais, por se tratar de métodos quimicos eficientes que reduzem os impactos
ambientais.

Estes processos (por exemplo, a quimica de Fenton, fotdlise e fotocatdlise, sondlise, tecnologias de oxidagdo
eletroquimica) t€m sido aplicados com éxito para a remog¢do ou a degradacdo de poluentes recalcitrantes, ou usados
como pré-tratamento para converter os poluentes em compostos de cadeia mais curta, que podem entdo ser tratados por
métodos convencionais ou bioldgicos.

Os Processos Oxidativos Avangados podem ser combinados com outros métodos de tratamento de efluentes industriais
e 4guas residuais, prévia ou posteriormente, de acordo com o que se pretende alcancar no tratamento. E importante
ressaltar que a eficicia dos POAs depende da geracdo de radicais livres reativos, sendo o mais importante o radical
hidroxila (*OH).

O melhoramento de métodos de tratamento de efluentes é um campo de pesquisa crescente. Neste contexto, o estudo dos
POAs, como uma alternativa eficiente na degradacdo de poluentes presentes em efluentes e dguas residuais, tem se
tornado uma 4rea de extensa investigacdo. Assim, torna-se interessante confrontar os fundamentos obtidos no dmbito
laboratorial com a efetiva aplicacdo desses processos na Industria Quimica.

Este trabalho teve como objetivo geral a realizagdo de um levantamento bibliogréfico a respeito dos POAs. De forma
mais especifica, pretendeu-se apresentar dados, encontrados na literatura cientifica, relacionados a eficiéncia desses
processos na degradacdo de poluentes para comparar os embasamentos tedricos e a aplicac@o industrial dos referidos
processos. Metodologicamente, o critério utilizado para introduzir esta temdtica foi a consulta em periddicos cientificos
indexados usando a base de dados Scopus, Scifinder e ISI Web of Knowledge, além de patentes depositados na drea do
trabalho proposto.

PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Na literatura sdo citadas diferentes utilizacdes dos POAs para tratamento de residuos. Nos ultimos anos os POAs tém
recebido destaque como processos de tratamento alternativos que atingem a degradagdo de espécies organicas pela acdo
do radical hidroxila (*OH).

Segundo Pignatello, Oliveros e Mackay (2006), os POAs caracterizam-se por transformar, parcial ou totalmente, os
poluentes em espécies mais simples como diéxido de carbono, d4gua, anions inorganicos ou substancias menos téxicas e
de fécil degradag@o por tecnologias comuns.

Todos os POAs apresentam em comum a participa¢do do radical hidroxila (*OH) no mecanismo de reacdo, sendo este
altamente reativo, ndo seletivo e capaz de oxidar e decompor vdrias espécies toxicas e/ou recalcitrantes, o que configura
um importante ponto no tratamento de residuos.

Na degradacdo de uma espécie orgnica genérica o radical hidroxila (*OH) oxida a espécie orginica por abstragdo de
hidrogénio, originando o radical orginico que, em seguida, forma o radical organico peréxido pela adi¢do de oxigénio.
Dessa maneira, as reagdes em cadeia sdo iniciadas por estes intermedidrios, gerando radicais secunddrios, intermedidrios
mais oxidados. Apds sucessivas etapas, na presenca de oxigénio (O,), sdo produzidos dgua, sais organicos e diéxido de
carbono (CO,) (AZBAR; YONAR; KESTIOGLU, 2004).

A produgdo do radical hidroxila pode ocorrer por aplicacdo da radiagcdo UV ou utilizagdo de agentes oxidantes fortes
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como ozdnio (O;) e peréxido de hidrogénio (H,O,), bem como por diferentes possibilidades de combinacdes
provenientes da radiacdo e desses agentes oxidantes. Além disso, esse radical pode ser gerado por oxidagdo
eletroquimica, ultrassom (PIGNATELLO; OLIVEROS; MACKAY, 2006).

Os POAs apresentam diversas vantagens, como:
e Combinacio com outros processos para pré ou pds-tratamento, o que reduz o custo do tratamento.
e Caracterizados por possuir forte poder oxidante.
e Mineralizagdo total dos poluentes e oxidacdo total de espécies inorganicas.
e Versatilidade e eficiéncia, pois diversas classes de poluentes podem ser completamente mineralizadas, incluindo
compostos refratérios.
Decomposi¢do dos reagentes utilizados como oxidantes em produtos de menor impacto ao meio ambiente.
¢ Condicdes operacionais de temperatura e pressdo ambiente.
e Alguns estudos mostram que o consumo energético pode ser reduzido, resultando em menor custo.

Estes processos tém como desvantagem a limitacdo econdmica que estd relacionada ao alto custo da fonte de radiacdo
UV, implicando em consumo de energia elétrica e custo de manutencdo, e ao alto custo do agente oxidante. Tal
inconveniente pode ser solucionado mediante o uso de energia solar, catalisadores de baixo custo e combinagdo com
outros processos de tratamento, desde que nao haja interferéncia no desempenho do processo.

De acordo com a literatura, os principais POAs sdo:
¢ Quimicos (processo Fenton).
¢ Fotoquimicos (incluindo O5/UV, H,0,/UV, O3;/H,0,/UV, foto-Fenton, fotocatélise heterogénea).
¢ Sonoquimicos (incluindo US, O5/US, H,0,/US, fotocatilise/US, sono-Fenton).
e Eletroquimicos (incluindo oxida¢@o anddica, eletro-Fenton, fotoeletro-Fenton, sonoeletro-Fenton).

POAs QUIMICOS

Dentre os POAs Quimicos destaca-se o processo Fenton que envolve reacdes da espécie peréxido de hidrogénio (H,0,)
dissolvido na presenca de ions de ferro a fim de gerar espécies fortemente oxidantes para degradar ou destruir uma
variedade de poluentes organicos. O processo Fenton utiliza fons ferrosos (Fez+) ou férricos (Fe3+) como catalisadores,
em meio 4cido, para promover a decomposi¢do de H,0, e, assim, gerar radicais hidroxila (*OH) (equagdes 1 e 2)
(BRILLAS; SIRES; OTURAN, 2009).

Fe** + H,0, — Fe** + *OH + OH equacio (1)
Fe** + H,0, — Fe** + HO,® + H* equacio (2)

O processo Fenton possui intimeras vantagens no tratamento de dguas residuais, dentre as quais destacam-se:
e Operaciao simples e flexivel.
¢ Facilidade de manuseio.
¢ Produtos quimicos de baixo custo.
e Sem necessidade de entrada de energia.

Este processo apresenta como desvantagens:
e Naio possibilitar a mineralizagdo total dos poluentes organicos.
¢ Riscos devido ao transporte e armazenamento de H,O,.
¢ Necessidade de grandes quantidades de produtos quimicos para neutralizar solucdes tratadas antes do descarte.
e Custos relativamente elevados.

A fim de tentar solucionar estas limitagdes pode-se recorrer & reducdo da concentracdo de reagente, ou mesmo optar
pelo uso de catalisadores de baixo custo. Outra possibilidade € associar este processo com outros métodos de
tratamento, como por exemplo, o biolégico, ou aplicar o processo foto-Fenton.

POAs FOTOQUIMICOS

Os POAs fotoquimicos consistem em tecnologias simples, relativamente baratas e mais eficientes que os POAs
IBEAS - Instituto Brasileiro de Estudos Ambientais 3
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quimicos, podendo desinfetar dguas e destruir poluentes quase que 100%. A associacdo da radiag@o ultravioleta com
agentes oxidantes fortes como, peréxido de hidrogénio (H,O,) e 0zdnio (O3), incluindo catélise com diéxido de titdnio
(Ti0O,), origina diversos tipos de POAs fotoquimicos capazes de degradar ou destruir poluentes através de trés reagdes:

¢ Foto-decomposicdo, baseada na radiagdo UV, excita¢do e degradacdo de moléculas de poluentes.

¢ Oxidacdo por acdo direta de H,O, e O;.

e Oxidagdo por fotocatdlise com TiO, levando a formagao de radicais hidroxila.

A fotdlise do peréxido de hidrogénio por irradiacdo ultravioleta (H,O,/UV) € um processo que pode ocorrer
naturalmente, constituindo uma alternativa para degradar compostos organicos téxicos. O H,O, pode ser fotolisado por
irradiagdo UV em comprimentos de onda (A) de 200 a 300 nandmetros (nm) ocasionando a quebra da ligagdo O-O da
molécula de H,O, gerando radicais hidroxila (*OH) (equag¢do 3) que agem na degradacdo de espécies organicas
(HERNANDEZ et al., 2002).

H,0, + hv — 2 *OH equagdo (3)

No processo combinado de ozodnio e radia¢do ultravioleta (Os/UV) os radicais hidroxila (*OH) sdo produzidos direta e
indiretamente aumentando a degradacdo da matéria organica. Em soluc¢@o aquosa, o O; absorve radiacdes UV entre 200
e 360 nm, gerando radicais hidroxila (equacdo 4) (HERNANDEZ et al., 2002).

O;+H,0+hy —2°0OH + O, equagdo (4)

Conforme Azbar, Yonar e Kestioglu (2004) a adi¢do de H,0O, ao processo O3/UV ocasiona um aumento da taxa de
geracdo de radicais hidroxila, podendo acelerar a degradagdo de poluentes. O processo O3/H,O,/UV, comparado aos
processos UV, HO,/UV e O;/UV, apresenta grau de mineraliza¢do mais elevado.

Da mesma maneira, o processo foto-Fenton (H,04/Fe**/UV) aumenta a formacio de radicais hidroxila (*OH). Trata-se
do processo Fenton assistido por irradiagio UV que induz a redugdo catalitica em solugdes aquosas de H,O, e de Fe™*
(fons férricos) a Fe** (fons ferrosos) (equacdo 5). No processo foto-Fenton também ocorre a decomposicio direta de
moléculas de H,O, em radicais hidroxila como no processo H,O,/UV (equagdo 1). Uma alternativa para reduzir os
custos econdmicos do processo foto-Fenton € utilizar luz visivel (processo foto-Fenton solar) (SILVA et al., 2007).

Fe** + H,0, + hv — Fe’* + H' + *OH equacdo (5)
Outro tipo de POA Fotoquimico é a fotocatdlise heterogénea, uma tecnologia de foto-inducdo que atua sobre o

catalisador sélido (superficie e suspensdo) semicondutor, geralmente o diéxido de titdnio (TiO,), sob irradiacdo UV ou
luz visivel, cujo processo pode ser visto na figura 1.

Y
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Figura 1: Esquema do processo fotocatalitico atuando no fotocatalisador semicondutor. Fonte: Angelo et al.,
2013.

No catalisador semicondutor existe uma descontinuidade de energia entre a banda de valéncia (BV — regido de energia
mais baixa) e a banda de condugdo (BC — regido de energia mais alta). Quando a energia de irradiacdo (hv) € igual ou
ultrapassa a energia de band-gap (diferenca de energia entre as bandas BV e BC) os elétrons sdo promovidos da BV
para a BC e deixam buracos (hy,") originando um par életron/lacuna (ey./ hy,*) que podem recombinar-se diretamente ou
migrar para a superficie do semicondutor, induzindo reacdes de oxidacdo-reducdo. As reagdes de oxida¢do podem
acontecer entre a lacuna da BV e os grupos hidroxila ou 4gua formando radicais hidroxila. Enquanto isso, as rea¢gdes de
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reducdo podem ocorrer entre o e,. € 0 oxigénio, desencadeando reacdes que ocasionam a geracao de radicais hidroxila
(ANGELO et al., 2013).

POAs SONOQUIMICOS

As técnicas de oxidagdo sonoquimica sdo baseadas na utilizacdo de irradiacdo ultrassom (US) a fim de criar um
ambiente oxidativo. Sob irradiacdo ultrassom os radicais hidroxila sdo formados na presenca de diferentes gases e
também em combinag¢do com outros processos (O3/US, H,O,/US e fotocatilise/US) (ADEWUYI, 2001). A sondlise é
um processo fundamentado especialmente na cavitagdo acustica abrangendo a formacdo, o crescimento, € o colapso
implosivo de bolhas em um liquido, como ilustrado na figura 2.

e a a8

Figura 2: Esquema do processo fotocatalitico atuando no fotocatalisador semicondutor. Fonte: Adewuyi, 2001

Quando as ondas ultrassdnicas incidem na soluc¢do a ser tratada, cavidades de bolhas sdo formadas (1), crescem (2 € 3) e
entram em colapso (4) criando poderosas forgas de quebra sob elevadas temperatura (T = 2000 a 5000 K) e pressao (de
aproximadamente 6x10* kPa) (5 e 6). Nestas condicdes extremas, ocorre a sondlise de moléculas de 4gua, gerando
radicais muito reativos capazes de reagir com espécies quimicas orginicas presentes no meio aquoso, degradando-as
(ADEWUYTI, 2001).

Os processos combinados de 0zdnio e ultrassom (O5/US), peréxido de hidrogénio e ultrassom (H,O,/US) ou ultrassom e
fotocatdlise (fotocatdlise/US) ocasionam um aumento expressivo da taxa de geracdo de radicais livres. Outro tipo de
associagdo de POAs € o processo sono-Fenton. Trata-se do acoplamento da irradiag@o ultrassom com o processo Fenton,
em que a decomposi¢do de H,0O, sob irradiagdo ultrassom resulta em uma maior concentra¢do de *OH, promovendo a
aceleracdo da degradagdo dos contaminantes (equacdo 6) (CHAKINALA et al., 2009).

H,0,+US — 2 °OH equacio (6)

POAs ELETROQUIMICOS

Os POAs eletroquimicos (POAEs) consistem em técnicas baseadas na transferéncia de elétrons, sendo uma forma limpa
e eficiente na produgdo in situ do radical hidroxila (*OH) para destrui¢io de uma grande variedade de poluentes
orginicos e espécies toxicas e/ou recalcitrantes. O processo eletroquimico a degradacdo de um poluente pode ocorrer
diretamente (processo de oxidag@o anddica) ou indiretamente (processo eletro-Fenton).

Na oxidag@o anddica (OA) a destruicdo do poluente ocorre pela transferéncia de elétrons na superficie do eletrodo.
Neste método, os radicais hidroxila sdo diretamente formados na superficie do dnodo, por oxida¢do das moléculas de
dgua. Inicialmente, o processo de OA foi desenvolvido com os anodos de Pt, PbO,, SnO, dopado, IrO, ou ADE
(Anodos Dimensionalmente Estdveis). A equagdo (7) representa um mecanismo catalitico incluindo a geracdo de
radicais hidroxila heterogéneos M(*OH) por eletrélise de dgua € a equagio (8) mostra a oxidagdo de espécies organicas
(MARSELLI, 2003).

M+HO - M("OH )+H'+e¢ equagdo (7)
M(°OH) + R— M + mCO, + nH,0 + pX equagdo (8)

IBEAS - Instituto Brasileiro de Estudos Ambientais 5
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No processo eletro-Fenton (EF) a degradag@o do poluente ocorre através da formacdo de um agente oxidante in-situ que
pode migrar da superficie do eletrodo e reagir no seio da solu¢do. Neste método de eletro-oxidagdo indireta, os radicais
hidroxila (*OH) sdo gerados na rea¢do de Fenton eletroquimicamente assistida através de reagente de Fenton (mistura de
H,0, e ions ferrosos) em meio homogéneo, conforme a equacgdo (1). Este POAE indireto inclui a eletrogeracao in situ de
H,0,, por redu¢do de dois elétrons de O, dissolvido no meio 4cido na presenca de uma quantidade catalitica de fons
ferrosos de acordo com a equacdo (9), e a eletroregeneracdo de fons ferrosos (Fe2+), em que os fons férricos (Fe3+)
formados na reacdo de Fenton sdo reduzidos eletroquimicamente no citodo para regenerar os fons Fe** conforme a
equacdo (10) (BRILLAS; SIRES; OTURAN, 2009).

Fe** + H,0, — Fe** + *OH + OH equacio (1)
0;+2H +2¢ — H,0, equacdo (9)
Fe** + e — Fe** equacdo (10)

Comumente a eficicia de remocdo € maior em um processo indireto pelo fato de evitar problemas, tais como limita¢des
de transferéncia de massa e envenenamento da superficie do eletrodo. A eficiéncia do processo pode ser aumentada por
meio da combinacdo de ambos 0s processos eletroquimicos e seus acoplamentos com outros métodos de tratamento, tais
como fotoquimico (fotoeletro-Fenton) e sonoquimico (sonoeletro-Fenton) (BRILLAS; SIRES; OTURAN, 2009).

O processo fotoeletro-Fenton (PFE) envolve o tratamento de solu¢des sob condicdes de eletro-Fenton (processo EF)
com utilizacdo simultanea de radiacdo ultravioleta (UV) ou luz visivel, durante ou apés a eletrélise, para acelerar a taxa
de mineralizacdo dos poluentes. No processo sonoeletro-Fenton, as solu¢des a serem tratadas sdo submetidas ao
processo EF e irradiacdo ultrassom concomitantemente, aumentando a taxa de transferéncia de massa na solugdo
(SIRES; BRILLAS, 2012).

Sires e Brillas (2012) descreveram as principais vantagens dos POAEs para desintoxica¢do /descontaminagdo de dgua:

e Produgdo in situ de H,0, evitando os riscos com manuseio, armazenamento, transporte.
Regeneragdo continua de Fe** no cétodo, promovendo maior taxa de remogdo de poluentes organicos.
Possibilidade de mineralizag@o total a um custo relativamente baixo, otimizando os paradmetros de operacao.
Permite rdpida degradag@o dos poluentes organicos, evitando a formacdo de novas espécies toxicas.
Nao possui necessidade de adi¢do de reagentes quimicos ou de grandes quantidades de catalisador no suporte,
permitindo a descarga direta dos efluentes tratados em dguas naturais.

Tais pontos positivos evidenciam quesitos como compatibilidade ambiental, seguranca e eficiéncia desses processos no
tratamento de dguas residuais e efluentes industriais.

APLICACOES

Nesta secdo serdo apresentadas as pesquisas de maior relevancia em escala laboratorial e industrial a respeito dos POAs,
os principais estudos desenvolvidos acerca de reatores fotocataliticos, incluindo as aplicagdes e limitacdes dos referidos
processos.

Os POAs sdo aplicados ao tratamento de dguas residuais e efluentes industriais para promover a remog¢ao de compostos
aromdticos e farmacéuticos, corantes, pesticidas e outros poluentes tais como, agentes patogé€nicos, metais pesados,
dcidos carboxilicos.

A eficiéncia de um determinado POA na degradacdo/destruicdo de contaminantes depende de diversos fatores como,
parametros operacionais, composi¢do quimica da 4gua (presenga de aditivos, sequestrantes), cinética da reacdo,
mecanismos de degradagdo, geragdo de radicais livres (principalmente o radical hidroxila, *OH). Os efeitos destes
fatores tém sido investigados a fim de otimizar a aplicagdo dos POAs, maximizando a eficdcia da degradagdo destes
poluentes e reduzindo o custo global do tratamento (CHAKINALA et al., 2009).

A combinacdo de diversos POAs, quando comparada a uma dessas técnicas utilizadas isoladamente, torna-se mais
favordvel para a degradacio/destrui¢do de espécies toxicas e/ou recalcitrantes. O acoplamento destas tecnologias resulta
em uma maior geracdo de radicais hidroxila ocasionando altas taxas de oxidacdo e melhorando o contato dos radicais
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livres gerados com as moléculas poluentes e o aproveitamento dos oxidantes e da atividade catalitica (BRILLAS;
SIRES; OTURAN, 2009; CHAKINALA et al., 2009).

Em aplicacdes a nivel industrial, os POAs tém demonstrado serem tecnologias vidveis no tratamento de uma variedade
de efluentes industriais. Bandala et al. (2008) pesquisaram a aplicacdo do processo foto-Fenton de dguas residuais reais
coloridas, revelando uma redugdo de 62,6 % na concentragdo de DQO (Demanda Quimica de Oxigénio). Além disso,
Sirtori et al. (2009) utilizaram o processo foto-Fenton solar na finalizacio do tratamento bioldgico de dguas residuais de
uma industria farmacéutica, constatando a degradacdo total do 4cido nalidixico e reducdo da toxicidade.

A principal restricdo da aplicacdo industrial dos POAs baseia-se no alto custo das fontes de energia como, radiagdo
ultravioleta (UV) e reagente (peréxido de hidrogénio e 0zdnio). Em relacdo ao processo Fenton, a utilizacdo de
catalisador com ferro sélido promove a rea¢do com o oxigénio dissolvido, ao invés de reagir com o perdxido de
hidrogénio, resultando em um tratamento mais acessivel economicamente. Para os POAs fotoquimicos, a solu¢do deste
problema consiste em desenvolver fotocatalisadores usando como fonte de energia a luz solar a fim de reduzir os custos.
Em se tratando dos POAs eletroquimicos, a demanda energia pode ser reduzida através da geracdo de reagente
eletroquimico in situ. Assim, a aplicagdo dos POAs podem ser otimizadas mediante o desenvolvimento de novos
materiais cataliticos de baixo custo (BANDALA et al., 2008; BRILLAS; SIRES; OTURAN, 2009; SIRTORI et al.,
2009).

Nas dltimas trés décadas, tém sido relatadas pesquisas no campo de reatores fotocataliticos, quanto a configuracdo e
desenvolvimento eficaz do reator, com o objetivo de ampliar os processos de escala de bancada de laboratério para
aplicacdes industrialmente vidveis no tratamento de dguas residuais e/ou efluentes industriais.

Dutta e Ray (2004) investigaram o desempenho do reator fotocatalitico Taylor vértice (Figura 3) na degradacgdo de trés
diferentes compostos organicos (Orange II, Eosina B, Acido Benzéico) para purificacio da dgua. Os resultados
demonstraram que este reator fotocatalitico é promissor, mesmo em sistemas imobilizados, para obtencdo de dgua
purificada. Neste estudo, afirmaram que reator fotocatalitico Taylor vértice com catalisador imobilizado constitui uma
boa oportunidade de purifica¢do de dgua para o uso comercial nos paises em desenvolvimento.

Figura 3: Reator fotocatalitico Taylor vortice. Fonte: Dutta; Ray, 2004.

McCullagh et al. (2010) utilizaram um fotoreator de fluxo continuo (Figura 4) para promover a degradacdo do azul de
metileno presente em dguas residuais industriais. Constataram que 98% do azul de metileno foi degradado durante 60
minutos de fotocatalise (TiO,/UV).

IBEAS - Instituto Brasileiro de Estudos Ambientais 7
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Figura 4: Imagem do Fotoreator. Fonte: McCullagh, 2010.

CONCLUSOES

O desenvolvimento e o melhoramento de tecnologias eficientes e vidveis, ecoldgica e economicamente, no tratamento de
dguas residuais e efluentes industriais, que contém espécies organicas toxicas e/ou recalcitrantes, torna-se urgente diante
da crescente preocupagdo em reduzir impactos ambientais e custos do processo, aliada a importdncia em promover a
aplicacao industrial efetiva dessas tecnologias e desenvolver equipamentos eficazes para ampliagdo de escala a nivel
industrial.

Diversos métodos de tratamento sdo mencionados na literatura como fisicos, bioldgicos e quimicos. Dentre os métodos
de tratamento quimico, os POAs tém se destacado como uma alternativa eficaz, para degradacdo de poluentes presentes
em 4guas residuais e efluentes industriais, do ponto de vista técnico, ambiental e, possivelmente econdmico, mediante a
avaliacdo do custo beneficio do processo para a industria.

E importante ressaltar que a eficiéncia dos POAs estd associada 4 geracdo de radicais livres, principalmente o radical
hidroxila (*OH). Assim, torna-se indispensavel a realiza¢do de pesquisas para analisar qualitativa e quantitativamente o
radical hidroxila e explorar detalhadamente o mecanismo de degradacio.

Nas ultimas décadas, diferentes tipos de POAs (quimicos, fotoquimicos, sonoquimicos, eletroquimicos), bem como a
combinag@o desses processos, € suas vantagens e desvantagens, t€m sido relatados em intimeros estudos. A partir dos
resultados obtidos pelo levantamento bibliografico, foi possivel confrontar os embasamentos teéricos e a aplicagdo
industrial destes processos.

Realizando uma comparacio, os POAs fotoquimicos demonstraram ser tecnologias mais eficazes, simples e baratas que
os POAs quimicos. Quanto aos POAs sonoquimicos, apesar da combinacdo da irradiag@o ultrassom com reacdes Fenton
resultarem em efeitos promissores na descontaminacdo de efluentes, torna-se necessdrio comprovar a viabilidade
econdmica da aplicacio deste processo a nivel industrial.

Dentre os POAs pesquisados, os eletroquimicos (POAEs) mostraram ser os mais vantajosos devido a capacidade de
minimizar ou eliminar o uso de reagente quimico. De acordo com os estudos realizados, os POAEs podem ser
considerados tecnologias vidveis tecnicamente (permitem mineralizacdo quase completa dos poluentes),
economicamente (usam pouco ou nenhum reagente) e ambientalmente (utilizam energia elétrica) para aplicacdo
industrial.

A combinag¢do de varios POAs torna-se mais adequada para a degradacdo/destrui¢do de espécies tdxicas e/ou
recalcitrantes visto que resulta em uma maior geracdo de radicais hidroxila.

Com base nos dados encontrados na literatura cientifica, conclui-se que os POAs tornam-se aplicdveis a nivel industrial
mediante a otimizacdo dos fatores de eficdcia como, custo das fontes de energia (radiacdo ultravioleta e reagente) e
desenvolvimento de novos materiais cataliticos que possibilitem a utilizacdo de luz solar, além da combinag@o desses
diferentes processos para eliminar as desvantagens das técnicas individuais.
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Além disso, a ampliacdo de escala de reatores utilizados no tratamento de dguas residuais e/ou efluentes industriais é
complexa, estando relacionada com materiais, volume, carregamento de catalisador, turbidez e penetracdo da irradiacdo
UV. Portanto, para aplicagdes industriais os fotoreatores enfrentam o desafio de capacidade, robustez, confiabilidade e
facilidade de uso.

Dessa maneira, torna-se necessdrio realizar mais pesquisas a respeito dos pontos negativos dos POAs e dos fotoreatores
a nivel industrial a fim de solucionar as limitacdes e restricdes existentes, promovendo a efetivacdo dos mesmos no
tratamento de dguas residuais e efluentes industriais.
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