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RESUMO

A contaminacdo de dguas por espécies toxicas ou recalcitrantes gera grandes impactos
ambientais. Nesse contexto, os Processos Oxidativos Avancados (POAs), tecnologias que
utilizam principalmente o radical hidroxila (HO®) para a oxidacdo dos poluentes, tém se
destacado como métodos alternativos promissores no tratamento de dguas residuais e
efluentes industriais. Os POAs t€m sido considerados uma estratégia eficaz do ponto de vista
técnico, econdmico e ambiental para a degradacdo de poluentes presentes em dguas 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. H4 uma grande relevincia na aplicacdo desses processos em escala industrial
mediante a otimizagcdo desses fatores de eficdcia. Sendo assim, 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 sua aplicacdo industrial. Diante disso, os fundamentos e aplicacOes dos principais
POAs (quimicos, fotoquimicos, eletroquimicos, sonoquimicos, sonoeletroquimico e processos
baseados em 0z0nio), bem como suas vantagens e desvantagens foram descritos nesta revisao
da literatura.

Palavras-chave: degradacdo de poluentes, radical hidroxila, tratamento de efluentes.

Advanced oxidation processes: a review of fundamentals and
applications in the treatment of urban and industrial wastewaters

ABSTRACT

Contamination of water by toxic and/or recalcitrant species has great environmental
impacts. In this context, Advanced Oxidation Processes (AOPs) - technologies that
principally use the hydroxyl radical (HO®) for oxidation - have emerged as promising
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alternatives in treating urban and industrial wastewaters. This study reviewed the literature on
POAs and presented data regarding the efficiency of these processes in pollutant degradation,
comparing the theoretical reasoning and its industrial applications. The fundamentals and
major applications of AOPs (chemical, photochemical, electrochemical, sonochemical and
ozone-based processes), as well as their advantages and disadvantages, are described in this
review. AOPs have been considered an effective alternative from a technical, economic and
environmental viewpoint for the degradation of pollutants in effluents and industrial
wastewater, despite having limitations such as high cost of available energy sources,
development of new low-cost catalytic materials and construction of full-scale reactors. It is
greatly important to the industrial application of AOPs to optimize the effectiveness of these
factors.

Keywords: degradation of pollutants, effluent treatment, hydroxyl radical.

1. INTRODUCAO

O descarte inapropriado de efluentes industriais e dguas residuais no meio ambiente
causa preocupagdo publica além de possiveis sangdes legais, conforme legislacdo vigente.
Adicionalmente, este problema configura um importante desafio técnico para a comunidade
cientifica envolvida na resolucdo de problemas ambientais.

Os residuos produzidos pela inddstria em todos os setores sao bastante diversificados na
sua composi¢do quimica, podem variar desde compostos inorganicos a organicos, que contém
poluentes toxicos e resistentes (recalcitrantes) aos sistemas convencionais de tratamento.
(Floréncio e Malpass, 2014). Tais problemas de polui¢do e de contaminacdo, provenientes
especialmente da industria quimica, geram um aumento das exigéncias ambientais, impondo a
necessidade de otimizacdo dos proprios processos industriais € o eventual descarte dos
residuos gerados.

Desde 1990, no Brasil, observou-se notavel evolucdo e limitacdes legais quanto ao uso
da 4gua, e restri¢cdes para descarte de efluentes através de tratamentos até atingir os limites
ideais para lancamento nos corpos d’adgua. Mais de 100 leis, decretos, portarias e resolugdes
brasileiras existem e se fazem aplicar normatizando as agOes legais de estabelecimentos,
inddstrias e empresas perante o meio ambiente e os recursos naturais (Floréncio e Malpass,
2014).

Diversos 6rgaos de vdrios paises e organizagdes transnacionais, tém se dedicado a
recomendaciao de parametros para a utilizacdo de esgotos sanitdrios e efluentes industriais.
Por exemplo, a Organizagdo Mundial da Saide (OMS) em 2006 apresentou novas diretrizes
sanitdrias voltadas para o reuso de dguas residudrias. As diretrizes apresentadas pela United
States Environmetal Protection Agency (USEPA), e recomendadas pela OMS, tém servido de
base para normas que regulam o reuso da dgua em outros paises, tanto como cOpias fieis,
quanto como adaptacdes as situacdes locais. A agéncia de protecio ao Meio Ambiente da
Unido Europeia (EPA) define o termo Best Available Techniques (BAT — Melhores Técnicas
Disponiveis) para o tratamento de efluentes, entre os quais abre-se espago para Emerging
Techniques (Técnicas Emergentes), ou seja, técnicas inovadoras ndo convencionais.

Assim, diante da crescente preocupacdo com as questdes ambientais, torna-se
imprescindivel o desenvolvimento de tecnologias ecologicamente corretas e economicamente
vidveis para tratamento de efluentes industriais. O campo das Ciéncias Exatas e Engenharias
dirige evidente interesse para os variados métodos de tratamento de dguas residuais, tendo
como alvos especificos a eficiéncia na remog¢ao e na degradacao dos compostos prejudiciais —
cumprindo os limites legais estabelecidos e a reducao dos custos de instalagdo e operacao para
atrair os setores industriais.
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Nas tltimas décadas os Processos Oxidativos Avancados (POAs)] tém se destacado na
pesquisa e desenvolvimento de tecnologias de tratamento de dguas residuais, por se tratar de
métodos eficientes que reduzem os impactos ambientais. A eficicia dos POAs depende da
geracdo de radicais livres reativos, sendo o mais importante o radical hidroxila (HO®). Estes
processos (por exemplo, a quimica de Fenton, fotdlise e fotocatdlise, sondlise, além das
tecnologias de oxidacdo eletroquimica) tém sido aplicados com éxito para a remog¢do ou a
degradacao de poluentes recalcitrantes.

Nesse contexto, o estudo dos Processos Oxidativos Avancados, como tecnologias
eficientes 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 ambito laboratorial com a efetiva aplicagdo desses processos na
Industria Quimica.

Desta forma, este trabalho tem como objetivo a realizacio de um levantamento
bibliografico a respeito dos POAs. Sdo apresentados dados, encontrados na literatura
cientifica, relacionados a eficiéncia desses processos na degradacdo de poluentes para
comparar os embasamentos tedricos e a aplicagcdo industrial dos referidos processos.

2. PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

A aplicacdo dos POAs no tratamento de efluentes tem sido observada em uma série de
estudos ao longo dos anos. Para estabelecer uma comparacao, levantou-se o nimero de artigos
cientificos, artigos de revisao, bem como, de patentes publicados entre 2006-2015, visando
observar o perfil de publicacao no assunto. Para tanto, realizou-se uma busca direcionada com
as palavras-chave “Advanced Oxidation Processes” na base de busca mundial Web of
Science, buscando as publicagdes por ano dentro do periodo de 2006-2015. Com isso,
observa-se através da Figura 1, que de maneira geral houve um crescimento nas publicag¢des
relacionadas ao tema POAs. Com relacdo ao nimero de artigos cientificos, a busca revelou
um crescimento mais expressivo quando comparado ao nimero de patentes. A publicagcdo de
patentes sobre o tema apresenta um crescimento constante até 2014, quando houve uma queda
e elevou-se novamente em 2015. Com relagdo aos artigos de revisdo, a busca ndo mostra
constancia no periodo analisado.

O nuimero total de artigos cientificos sobre POAs publicados em periddicos obtido nessa
busca foi de 5411 ao longo dos 10 anos analisados e destes, 301 (~6%) envolveram
pesquisadores brasileiros. Dos artigos encontrados, 260 foram publicados em 2006 e 918 em
2015, comprovando um evidente aumento nas publicacdes sobre o tema. Para artigos de
revisdo, nota-se que € crescente a quantidade de publicagdes representando um total de 449 ao
longo dos dez anos e destes, 17 (~4%) envolveram pesquisadores brasileiros. Este aumento do
numero de publicagdes a respeito de POAs em artigos e revisdes, consequentemente, implica
de certa forma, na geracdo de propriedade intelectual e transferéncia de tecnologia. Assim,
detecta-se uma evolucdo positiva visto que, em 2006, foram 21 patentes e, em 2016, esse
numero foi maior, atingindo um valor de 115 patentes. Ao consultar a base de dados do
Instituto Nacional da Propriedade Industrial (INPI) — entidade Brasileira responsavel pelo
registro de patentes — foram encontrados 7 documentos depositados no periodo estudado. Isso
demonstra, talvez, o pouco incentivo ou, talvez, o pouco conhecimento pelos pesquisadores
brasileiros sobre a importincia de se proteger o conhecimento, embora existam
pesquisadores/inventores ativos na area.

" Daqui em diante serd utilizada a abreviatura POAs para se referir a Processos Oxidativos Avangados.
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Figura 1. Publicagdes em periddicos e patentes sobre POAs nos tltimos
10 anos.

Fonte: (Web of Science, 2016).

Visto o crescente interesse nos POAs, torna-se importante o conhecimento do principio
de funcionamento dos referidos processos na degradacdo de espécies toxicas e/ou
recalcitrantes.

Os POAs tém recebido destaque como processos de tratamento alternativos que atingem
a degradacio de espécies organicas pela a¢do do radical hidroxila (HO®). Segundo Pignatello
et al. (2006), os POAs caracterizam-se por transformar, parcial ou totalmente, os poluentes em
espécies mais simples como diéxido de carbono, dgua, anions inorganicos ou substancias
menos toxicas e de fécil degradacdo por tecnologias comuns. No entanto, vale ressaltar que
em alguns casos os produtos de degradacdo dos POAs podem ser mais téxicos € menos
biodegraddveis dos que os compostos originais. Um critério importante a ser levado em conta
na avaliacdo de tecnologias de tratamento € a formacgdo potencial de poluentes organicos
persistentes (POPs) e outros subprodutos téxicos. Varios métodos t€ém sido considerados no
desenvolvimento de uma abordagem eficiente para destruir POPs, como fotdlise, fotocatélise,
ozondlise, oxidacdo Fenton, tratamento de dgua supercritica, biodegradacdo, entre outros
(Vallejo et al., 2015).

Todos os POAs apresentam em comum a participagdo do radical hidroxila (HO®) no
mecanismo de reacdo, sendo este altamente reativo, ndo seletivo e capaz de oxidar e
decompor varias espécies toxicas e/ou recalcitrantes, o que configura um importante ponto no
tratamento de residuos (Pignatello et al., 2006). Além disso, este radical € responsavel por
iniciar reacdoes em cadeia, sendo utilizado em tratamentos de dguas contaminadas, uma vez
que atua como iniciador dos processos de purificagao.

Na degradacdo de uma espécie organica genérica (EO), o radical hidroxila (HO®) oxida a
espécie organica por abstracdo de hidrogénio, originando o radical organico (EO°®) que, em
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seguida, pela adicdo de oxigénio, forma o radical orgdnico peréxido. Dessa maneira, as
reacoes em cadeia s@o iniciadas por estes intermedidrios, gerando radicais secunddrios,
intermedidrios mais oxidados. Apds sucessivas etapas, na presenca de oxigénio (0O;), s@o
produzidos 4gua, sais orgéanicos e didéxido de carbono (CO,) (Pignatello et al., 2006).

A produgio do radical hidroxila pode ocorrer por aplica¢do da radiacdo UV ou utilizacao
de agentes oxidantes fortes como 0zonio (O3) 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 oxidacao eletroquimica e/ou ultrassom (Azbar et
al., 2004). O radical hidroxila possui potencial padrio de redugdo (E°) superior aos das demais
espécies oxidantes, como pode ser visualizado na Tabela 1, podendo levar a mineralizagdao de
ampla faixa de espécies organicas em efluentes, dependendo das condi¢cdes operacionais.

Tabela 1. Valores do potencial padrdo de reducio
(E°) de espécies oxidantes.

Espécie E° (V)
Radical Hidroxila, HO® +2,80
Ozodnio, O; +2,07
Peré6xido de Hidrogénio, H,0O, +1,77
Hipoclorito, C1IO +1,43
Radical Peridroxil, HO,® +1,42
Cloro, Cl, +1,36
Oxigénio, O, +1,23

Fonte: (Shin et al., 2008).

Dezotti (2008) explicitou diversas vantagens que os POAs apresentam, como: forte poder
oxidante; mineralizagdo total dos poluentes e oxidacdo total de espécies inorganicas;
versatilidade e eficiéncia; decomposi¢do dos reagentes utilizados como oxidantes em produtos
de menor impacto ao meio ambiente; e condi¢cdes operacionais de temperatura e pressao
ambiente.

Apesar de alguns estudos mostrarem que o consumo energético pode ser reduzido, estes
processos tém como desvantagem a limitacdo econdmica que esté relacionada ao alto custo da
fonte de radiagdo UV quando comparado, por exemplo, com o custo de implementacdo do
sistema eletroquimico, implicando em consumo de energia elétrica e custo de manuteng¢do, €
ao alto custo do agente oxidante (Dezotti, 2008). Tal inconveniente pode ser solucionado
mediante o uso de energia solar, catalisadores de baixo custo e combina¢do com outros
processos de tratamento, desde que ndo haja interferéncia no desempenho do processo.

De acordo com a literatura (Pignatello et al., 2006), os principais POAs sao Quimicos
(processo Fenton), Fotoquimicos (incluindo H,O,/UV, O3/UV, O3/H,0,/UV, Foto-Fenton,
Fotocatdlise heterogénea), Sonoquimicos (incluindo US, O3/US, H,0,/US, Fotocatalise/US,
Sono-Fenton), e Eletroquimicos (incluindo Oxida¢do Anddica, Eletro-Fenton,
Fotoeletro.Fenton, Sonoeletroquimico, Sonoeletro-Fenton). Em muitas combinacdes de POAs
existem efeitos de sinergia, ou seja, ha uma melhora na eficiéncia que é maior que a simples
soma das duas (ou mais) técnicas. Um exemplo disso € a degradacdo do pesticida Atrazina
(Malpass et al., 2007), onde a combinag¢do de técnicas Eletroquimicas e Fotoquimicas
produziram um efeito além da simples soma das duas técnicas.

2.1. POAs Quimicos

Dentre os POAs Quimicos destaca-se o processo Fenton que envolve reagdes 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
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processo Fenton utiliza fons ferrosos (Fe2+) ou férricos (Fe3+) como catalisadores, em meio
dcido, para promover a decomposi¢io de H,O, e, assim, gerar radicais hidroxila (HO®)
(Equacao 1) (Brillas et al., 2009).

Fe?* + H,0, > Fe3* + HO® + OH™ (1)

Bautista et al. (2008) descreveram as intimeras vantagens do processo Fenton no
tratamento de dguas residuais, dentre as quais destacam-se operagdo simples e flexivel,
facilidade de manuseio, uso de produtos quimicos de baixo custo e auséncia de entrada de
energia. E como desvantagem pode ndao alcangar a mineralizacdo total dos poluentes
organicos, pode apresentar riscos devido ao transporte e armazenamento de H,O, e
necessidade de grandes quantidades de produtos quimicos para manter o pH 6timo da reagao
(préximo a 3) e para neutralizar as solugOes tratadas antes do descarte, o que pode gerar
custos relativamente elevados.

A fim de tentar solucionar estas limitacdes pode-se recorrer a redu¢do da concentragio do
reagente, ou mesmo optar pelo uso de catalisadores de baixo custo. Outra possibilidade é
associar este processo com outros métodos de tratamento como, por exemplo, o bioldgico ou
aplicar o processo foto-Fenton.

Alguns trabalhos conseguiram alcancar resultados muito préximos a mineralizacao
utilizando processos Fenton e Fenton-like. Os radicais hidroxila gerados a partir da reacao dos
ions ferrosos com peréxido de hidrogénio sdo altamente reativos e espécies podem atacar e
mineralizar os poluentes organicos de forma nao seletividade (Fan, 2011). Kulik et al. (2008)
confirmaram que os efluentes farmacéuticos poderiam ser bem tratado com a reacdo
Fentonlike. Elmolla e Chaudhuri (2009) investigaram a degradacdo da solu¢do aquosa
contendo antibidticos com processo Fenton, onde foi comprovado que a biodegradabilidade
da solugdo foi aumentada.

2.2. POAs Fotoquimicos

Os POAs fotoquimicos consistem em tecnologias simples e mais eficientes que os POAs
quimicos, podendo desinfetar dguas e destruir uma alta porcentagem das poluentes presentes.
A associagdo da irradiagdo UV com agentes oxidantes fortes como, peréxido de hidrogénio
(H,0,), ozonio (O3) e catdlise com didxido de titanio (TiO;), origina diversos tipos de POAs
fotoquimicos capazes de degradar ou destruir poluentes através de trés reagdes:
foto.decomposicdo (baseada na irradiacdo UV, excitagdo e degradacao de moléculas de
poluentes), oxidagdo por agdo direta de H,O, e Os, e oxidacdo por fotocatdlise com TiO;
levando a formagao de radicais hidroxila.

A fotolise do peréxido de hidrogénio por irradiacdo UV (H,O,/UV) é um processo que
pode ocorrer naturalmente, constituindo em uma alternativa para degradar compostos
organicos toxicos. O H,0O, pode ser fotolisado por irradiagdo UV em comprimentos de onda
de 200 a 300 nm (representado como hv) ocasionando a quebra da ligacdo O-O da molécula
de H,0, gerando radicais hidroxila (HO®) (Equacio 2) que age m na degradacdo de espécies
organicas (Hernandez et al., 2002).

H,0, + hv > 2HO" )

No processo combinado de ozodnio e irradiacio UV (O3/UV) os radicais hidroxila (HO®)
sdao produzidos direta e indiretamente, aumentando a degradacdo da matéria organica. Em
solucdo aquosa, o O3 absorve irradiagdes UV entre 200 e 360 nm, gerando radicais hidroxila
(Equacdes 3, 4 e 5) (Hernandez et al., 2002).

Rev. Ambient. Agua vol. 11 n. 2 Taubaté — Apr. / Jun. 2016 N2
IPABH1



Processos oxidativos avancados:. .. 393

0; + H,0 +hv - 0, + H,0, 3)
0, + H,0, + hv - 2HO* 4)
0; + H,0 - 03+ HO, - 2HO® (5)

Conforme Azbar et al. (2004), a adi¢do de H,O, ao processo O3/UV ocasiona um
aumento da taxa de geracdo de radicais hidroxila, podendo acelerar a degradacdo de
poluentes. O processo O3/H,O,/UV, comparado aos processos UV, H,0,/UV e O53/UV,
apresenta grau de mineraliza¢do mais elevado.

Da mesma maneira, o processo foto-Fenton (H202/Fe2+/UV) aumenta a formacdo de
radicais hidroxila (HO®). Trata-se do processo Fenton assistido por irradiacdo UV que induz a
reducdo catalitica em solu¢des aquosas de H,O; e de Fe* (ions férricos) a Fe? (ions ferrosos)
(Equagdo 6). No processo foto-Fenton também ocorre a decomposi¢do direta de moléculas de
H,0; em radicais hidroxila como no processo H>O,/UV (Equacdo 1). Uma alternativa para
reduzir os custos econdmicos do processo foto-Fenton € pelo processo foto-Fenton solar que
utiliza todo o espectro eletromagnético (Silva et al., 2007).

Sirtori et al. (2009a) descontaminaram um efluente industrial farmacéutico real com
energia solar foto-Fenton combinado com tratamento biolégico. Eles mostraram que o
processo foto-Fenton aumentou a biodegradabilidade e reduziu o carbono organico dissolvido
(DOC) da solugao inicial.

Fe3* + H,0, + hv > Fe?'+ HY + HO® (6)

Outro tipo de POA Fotoquimico € a fotocatdlise heterogénea, uma tecnologia de
foto-indu¢do que atua sobre o catalisador s6lido (superficie e suspensdo) semicondutor,
geralmente o didxido de titanio (TiO,), sob irradiacdo UV ou luz visivel, cujo processo pode
ser visto na Figura 2.

8

CB © \'\0:
TiO, 1
VB @ 7 OH+ H’

S
H,O

Figura 2. Esquema do processo fotocatalitico atuando
no fotocatalisador semicondutor.

No catalisador semicondutor existe uma descontinuidade de energia entre a banda de
valéncia (BV - regido de energia mais baixa) e a banda de conducao (BC — regido de energia
mais alta). Quando a energia de irradiagdo (hv) € igual ou ultrapassa a energia de band-gap
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(diferenca de energia entre as bandas BV e BC) os elétrons sao promovidos da BV para a BC
e deixam buracos (hy,") originando um par elétron/lacuna (ep. / hy,") que podem recombinar.se
diretamente ou migrar para a superficie do semicondutor, induzindo reagdes de
oxidagdoreducdo. As reagoes de oxidacdo podem acontecer entre a lacuna da BV e os grupos
hidroxila ou 4gua formando radicais hidroxila. Enquanto isso, as reacdes de reducdo podem
ocorrer entre o e, € 0 oxigénio, desencadeando reacdes que ocasionam a geracdo de radicais
hidroxila (Angelo et al., 2013).

2.3. POAs Sonoquimicos

As técnicas de oxidagdo sonoquimicas sdo baseadas na utilizacdo de radiacdo
ultrassonica (US) a fim de criar um ambiente oxidativo (Sathishkumar et al., 2016). Sob
radiacdo ultrassonica os radicais hidroxila sdo formados na presenga de diferentes gases e
também em combinacdo com outros processos (O3/US, H,O,/US e fotocatalise/US)
(Adewuyi, 2001). A sondlise € um processo fundamentado especialmente na cavitacio
acustica, abrangendo a formacgdo, o crescimento e o colapso implosivo de bolhas em um
liquido, como ilustrado na Figura 3.

=
Eal
2 |

oe@-

£ (1) ]

Figura 3. Esquema da sondlise, abrangendo a formagdo, o
crescimento e o colapso implosivo de bolhas em um liquido.

De acordo com a Figura 3, quando as ondas ultrassonicas incidem na solugdo a ser
tratada, cavidades de bolhas sdo formadas (1), crescem (2), alcangam um tamanho instavel (3)
e entram em colapso (4). Na interface entre o gas da bolha e o liquido da solugdo (5) pode-se
alcancar temperaturas de aproximadamente 2000 K e (6) na parte interna da bolha pressdes
proximas a 500 atm e temperaturas de até 5000 K podem ser atingidas. Nessas condicdes
extremas, ocorre a sondlise de moléculas de dgua, gerando radicais muito reativos capazes de
reagir com espécies quimicas organicas presentes no meio aquoso (Equagdo 7),
degradando-as (Adewuyi, 2001).

Uus
H,0 = HO"+ H* (7)

Os processos combinados de 0zdénio com ultrassom (O3/US), peréxido de hidrogénio
com ultrassom (H,O,/US) ou ultrassom com fotocatalise (fotocatdlise/US) ocasionam um
aumento expressivo da taxa de geracdo de radicais livres. Outro tipo de associagdo de POAs é
o processo Sono-Fenton. Trata-se do acoplamento da radiacdo ultrassdnica com o processo
Fenton, em que a decomposi¢do de H,O, sob radiac@o ultrassdnica resulta em uma maior
concentragio de HO®, promovendo a aceleracdo da degradacio dos contaminantes (Chakinala
et al., 2009).
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2.4. POAs Eletroquimicos

Os POAs eletroquimicos (POAEs) consistem em técnicas baseadas na transferéncia de
elétrons, sendo uma forma limpa de energia e eficiente na degradacao de poluentes organicos.
Neste processo ocorre a producdo in situ do radical hidroxila (HO®) o qual degrada uma
grande variedade de compostos. No processo eletroquimico a degradacao de um poluente
pode ocorrer diretamente (processo de oxidacdo anddica) ou indiretamente (processo
eletro-Fenton).

Na oxidacao anddica (OA) a destrui¢do do poluente ocorre pela transferéncia de elétrons
na superficie do eletrodo. Neste método, os radicais hidroxilas sdo diretamente formados na
superficie do dnodo, por oxidacao das moléculas de 4gua (Marselli et al., 2003).

No processo eletro-Fenton (EF) a degradacdo do poluente ocorre por meio da formacao
de um agente oxidante in-situ que pode migrar da superficie do eletrodo e reagir no seio da
solucdo. Neste método de eletro-oxidacio indireta, os radicais hidroxila (HO®) sdo gerados na
reacdo Fenton eletroquimicamente assistida através do reagente de Fenton (mistura de H,O, e
ions ferrosos) em meio homogéneo, conforme a Equagdo 1 (Brillas et al., 2009).

Comumente a eficicia de remocao € 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 os
processos eletroquimicos e seus acoplamentos com outros métodos de tratamento, tais como
fotoquimico (fotoeletro-Fenton) e sonoquimico (sonoeletro-Fenton e sonoeletroquimico)
(Brillas et al., 2009).

O processo fotoeletro-Fenton (PFE) envolve o tratamento de solugdes sob condicdes de
eletro-Fenton (processo EF) com utilizacdo simultdnea de irradiagdo UV ou luz visivel,
durante ou apds a eletrdlise, para acelerar a taxa de mineraliza¢do dos poluentes. No processo
sonoeletro-Fenton, as solugdes a serem tratadas sd@o submetidas ao processo EF e radiacdo
ultrassOnica concomitantemente, aumentando a taxa de transferéncia de massa na solugdo
(Sires e Brillas, 2012). J4 no processo sonoeletroquimico, a solug¢do a ser tratada € submetida
ao processo eletroquimico simultaneamente com radiagdo ultrassdnica, o qual promove
aumento no transporte de massa, auxilia na interface eletrodo-solu¢do e apresenta efeitos
benéficos quanto a limpeza da superficie eletrédica (Compton et al., 1997).

No entanto, os POAEs apresentam algumas desvantagens, dentre elas: o alto consumo
energético; podem necessitar de grande tempo de retencao; custo elevado quando comparado,
por exemplo, aos processos biolégicos; formacao de subprodutos de reacdo e outros. Contudo,
segundo Sires e Brillas (2012) os POAEs tem como principais vantagens para
desintoxicac¢do/descontaminacdo de dgua a producao in situ de HO, (evitando os riscos com
manuseio, armazenamento e transporte), a regeneracao continua de Fe’* no cdtodo
(promovendo maior taxa de remog¢do de poluentes organicos), possibilidade de mineraliza¢ao
total a um custo relativamente baixo (otimizando os pardmetros de operagdo), rdpida
degradacdo dos poluentes organicos (evitando a formagdo de novas espécies toxicas), € ndao
possui necessidade de adi¢do de reagentes quimicos ou de grandes quantidades de catalisador
no suporte (permitindo a descarga direta dos efluentes tratados em &aguas naturais). Tais
pontos positivos evidenciam quesitos como compatibilidade ambiental, seguranca e eficiéncia
desses processos no tratamento de dguas residuais e efluentes industriais.

2.5. POAs Sonoeletroquimicos

Steter et al. (2016) realizaram um estudo comparativo de sonoquimica, eletroquimica e
sonoeletroquimica para a degradacdo do fungicida tirame em solu¢do aquosa diluida. Os
resultados mostraram que a taxa de degradacdo de tirame e a quantidade de energia
consumida foi diretamente proporcional a densidade de corrente aplicada, enquanto que a
eficiéncia de corrente foi inversamente proporcional a densidade de corrente. A degradacdo de
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tirame foi alcancada pelos processos eletroquimico e sonoeletroquimico com densidade de
corrente de 35 mA cm™ e 5 h de tratamento.

A pesquisa de Steter et al. (2014a) descreve a degradacao do metilparabeno por meio dos
processos eletroquimico e sonoeletroquimico. A mineralizacdo parcial do metilparabeno foi
atingida depois de 120 minutos de eletrélise por ambos os processos com uma remog¢ao
méxima de COT de aproximadamente 50%.

A degradagdo do corante amaranto mediante aplicagdo de ultrassom associado a um
sistema eletroquimico foi investigada por Steter et al. (2014b). Mediante 90 min de eletrdlise
a 35 mA cm” obteve-se uma remocdo de COT de 92,1% e 95,1% para os processos
eletroquimico e sonoeletroquimico, com eficiéncia de 18,2% e 23,6%, respectivamente.

2.6. Aplicacoes

Na literatura ndo faltam estudos da aplicacdo de POAs em escala piloto, uma etapa
imprescindivel para futuro uso comercial/industrial de qualquer processo. Em exemplos
recentes disponiveis na literatura podem ser citados varios trabalhos. Wang et al. (2015b)
estudaram a remog¢do de poluentes organicos por POAs a base de O3 em uma estagdo de
tratamento de 4gua e observaram um grande eficiéncia na remocdo de substancias de
interesse. Papoutsakis et al. (2015) investigaram o acoplamento de radiacdo ultrassonica de
alta frequéncia com o processo solar Foto-Fenton em escala piloto. Foi constatada a
necessidade de estudar cada sistema (poluente) individualmente para otimizar o processo, mas
com limitacdo cuidadosa do tempo de sonificacdo € possivel tornar o processo
economicamente vidvel. O POA de UV/Cloro foi investigado por Wang et al. (2015a) com o
intuito de remover odores e gosto de dgua para uso doméstico. Constatou-se que 0 processo
UV/Cloro compete economicamente com o processo UV/H,0,. Adicionalmente, Kong et al.
(2016) estudaram a degradacdo do pesticida atrazina pelo processo UV/Cloro e foi observado
que a remocgao foi mais eficiente que o processo UV/H,0,.

Quando se trata de aplicac¢des industriais, a literatura cientifica € escassa e se encontra,
basicamente, na mesma situacdo observada por Vogelpohl (2007). Existe uma falta de dados
publicados que fornecem comparagdes com dados obtidos em escala de bancada ou piloto. Na
experiéncia dos autores, muitas vezes estudos desenvolvidos por empresas sao somente
divulgados internamente. Como observado por Vogelpohl, existem poucos dados sobre
custos, tanto de instalagdo quanto de operagdo, sem os quais existird uma lacuna consideravel
entre a academia e indudstria. Apesar das dltimas observacdes, o crescente nimero de patentes
na area (Figura 1) € um fator positivo que indica que a aceitagdo dos POAs pelo setor
produtivo ganha mais espaco a cada ano.

Em termos de custo, a principal restricdo da aplicacdo industrial dos POAs baseia-se no
alto custo das fontes de energia como, irradiagdo UV e reagente (peréxido de hidrogénio e
0z6nio). Em relag@o ao processo Fenton, a utilizacdo de catalisador com ferro sélido promove
a reacdo com o oxigénio dissolvido, ao invés de reagir com o peroxido de hidrogénio,
resultando em um tratamento mais acessivel economicamente. Para os POAs fotoquimicos, a
solucdo deste problema consiste em desenvolver fotocatalisadores usando como fonte de
energia a luz solar a fim de reduzir os custos. Quanto aos POAs eletroquimicos, a demanda de
energia pode ser reduzida por meio da geracdo de reagentes eletroquimicos in situ. Assim, a
aplicacdo dos POAs pode ser otimizada mediante o desenvolvimento de novos materiais
cataliticos de baixo custo (Bandala et al., 2008; Brillas et al., 2009; Sirtori et al., 2009b).

Diversas questdes relacionadas a qualidade da d4gua vém sendo extensivamente estudadas
e discutidas, pois € fato que se trata de um recurso natural substancial a um amplo espectro de
atividades humanas, dentre elas, o abastecimento publico e industrial, a irriga¢do agricola, as
atividades de lazer, a producdo de energia e a preservacdo da vida aqudtica. Diante dessa
conjuntura, temas como reuso, minimizagao e tratamento de residuos vém ganhando cada vez
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mais importancia (Melo et al., 2009).

Outro ponto considerdvel estd relacionado com a escassez de dgua doce, a qual estd
diminuindo a um ritmo alarmante, tanto em paises de alta como de baixa renda. Também ha
uma crescente presenca de subprodutos da desinfeccdo em dgua potdvel devido ao uso
generalizado de cloragdo e ozoniza¢do. Além disso, muitos paises e comunidades sdo
incapazes de assumir os custos econdmicos e energéticos de alguns dos tratamentos de
desinfeccdo atuais. Ademais, a eficdcia de alguns tratamentos de desinfeccdo utilizada é
limitada no que diz respeito a remocdo de agentes patogenicos resistentes. Fatos que tornam
ainda mais necessdrio o estudo de mais pesquisas sobre novas tecnologias de desinfeccao da
agua (Agullé-Barcel6 et al., 2013).

Os processos oxidativos avancados (POAs) t€m sido extensivamente estudados, devido
ao seu potencial como alternativas ou complementos aos processos convencionais de
tratamento de efluentes (Melo et al., 2009). Os POAs t€ém demonstrado ser confidvel para
tratamento de 4guas residuais, uma vez que tém uma elevada capacidade para oxidar quase
todos os poluentes organicos. Esta capacidade resulta da geracdo de HO®, a segunda espécie
mais oxidante depois de flior (Agullé-Barcel¢ et al., 2013)”.

Na atual situagdo econOmica, € crucial para o desenvolvimento de técnicas eficientes, que
sejam economicamente vidveis e capazes de atenuar os perigos destes contaminantes. Em
geral, os POAs se tornam mais atraentes quando a irradiagdo UV € usada porque melhora a
eficiéncia de remog¢do em diferentes matrizes dos contaminantes. No entanto, a avaliagdo
econdmica do sistema de tratamento, muitas vezes é comprometida em termos de custos de
energia, o que justifica a necessidade de encontrar fontes alternativas. Portanto, ndo s6 incluiu
a reducdo do uso de energia, mas também a substitui¢do de irradiagdo UV artificial por uma
obtida a partir de fontes naturais e limpas, o que origina uma redugdo das perdas de transporte
de eletricidade (Marcelino et al., 2015). Diversos pesquisadores estdo trabalhando em
politicas publicas para promover a geracdo de energia solar no sistema elétrico brasileiro, que
estd atualmente baseado em usinas hidrelétricas e termelétricas. Portanto, a energia solar tem
o potencial de atender as demandas para o desenvolvimento de POAs irradiados e as
perspectivas sdo atraentes para os paises com altas taxas de insolacdo como o Brasil
(Marcelino et al., 2015).

No entanto, apesar do potencial de energia solar no Brasil e as informacdes ja publicadas
dos POAs solares em todo o mundo, a utilizacdo da energia solar ainda estd caminhando em
um nivel embriondrio no Brasil, destacando a importancia da aplicagdo de irradiacao UV
natural como um mecanismo para mitigar os danos ambientais. Assim, as pesquisas
brasileiras referentes aos processos fotoquimicos solares e suas aplicacdes sdo de suma
importancia e relevancia (Marcelino et al., 2015).

3. CONCLUSOES

De acordo com os dados apresentados na literatura, os POAs Fotoquimicos
demonstraram ser tecnologias mais eficazes que os POAs quimicos, devido a associacdo da
irradiacdo UV com agentes oxidantes fortes o que aumenta a capacidade de degradar ou
destruir uma alta porcentagem de poluentes presentes. Quanto aos POAs Sonoquimicos,
apesar da combinagdo da radiac@o ultrassonica com reacdes Fenton resultarem em efeitos
promissores na descontaminagdo de efluentes, torna-se necessdrio comprovar a viabilidade
econdmica da aplicagdo deste processo industrialmente. Dentre os POAs pesquisados, os
eletroquimicos (POAEs) mostraram ser vantajosos devido a capacidade de minimizar ou
eliminar o uso de reagentes quimicos.

Ressalta-se que a combinacdo de varios POAs torna-se mais adequada para a
degradacao/destrui¢do de espécies toxicas e/ou recalcitrantes visto que resulta em uma maior
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geracdo de radicais hidroxila e/ou outras espécies reativas. Com base nos dados encontrados
na literatura cientifica, conclui-se que os POAs tornam-se aplicdveis para aumento de escala
mediante a otimizagdo dos fatores de eficidcia como, custo das fontes de energia (irradiacdo
UV e reagente) e desenvolvimento de novos materiais cataliticos que possibilitem a utilizacdo
de luz solar, além da combinagdo desses diferentes processos para eliminar as desvantagens
das técnicas individuais. Além disso, a ampliacio de escala de reatores utilizados no
tratamento de dguas residuais e/ou efluentes industriais € complexa, estando relacionada com
materiais, volume, carregamento de catalisador, turbidez e penetragdo 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 em nivel industrial a fim de solucionar as limitagdes e
restri¢des existentes, promovendo a efetivacdo do emprego dessas tecnologias no tratamento
de 4guas residuais e efluentes industriais.
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