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RESUMO

Este trabalho busca fazer uma abordagem geral sobre processos oxidativos avancados
(POA’s) mais utilizados no tratamento de efluentes, dando enfoque nos meétodos utilizados nos
efluentes da industria téxtil e degradacdo de corantes. A metodologia utilizada na elaboragdo
desse trabalho foi por meio de pesquisa de referencial tedrico buscando embasamento no assunto.
Os principais temas apresentados no trabalho foi a revisao bibliografica sobre a industria téxtil e
caracteristicas dos efluentes gerados por tal, corantes sobretudo os tipos utilizados na producéo
de tecidos e os POA’s, considerando os fundamentos desses processos, assim como as vantagens,
desvantagens e aplicacdo desses em diversas situagdes. Este trabalho foi desenvolvido com o
objetivo de apresentar opgdes, baseadas em resultados obtidos, para o tratamento dos residuos
recalcitrantes, principalmente os corantes, presentes no efluente do setor de producédo téxtil. Foi
possivel se inferir com o que foi pesquisado que os POA’s se mostram eficientes no tratamento
de efluentes, principalmente na descoloracdo desses, o que também indica a eficiéncia na
degradacdo de corantes. Porém diversas obras apresentam como principal problema o custo
elevado para aplicagdo de POA’s em escalas maiores, apontado a necessidade de se desenvolver

mais pesquisas nessa area.

Palavras-chave: Processos oxidativos avancados; Industria téxtil; Corantes reativos; Efluentes.



ABSTRACT

This work seeks to make a general approach on advanced oxidative processes (POA's)
most used in the treatment of effluents, focusing on the methods used in textile industry effluents
and dye degradation. The methodology used in the elaboration of the work was through research
of theoretical reference, seeking grounding on the subject. The main themes in the work of a
bibliographical review on the textile industry and the characteristics of the effluents generated by
such, dyes especially the types used in the production of fabrics and the POA's, considering the
fundamentals of these processes, as well as the advantages, disadvantages and applications of
these in several hypotheses. This work have been developed with the objective of presenting
options, based on the obtained results, for the treatment of recalcitrant residues, mainly dyes,
present in the effluent of the textile production sector. It was possible to infer from the research
that the POA's are efficient in the treatment of effluents, mainly in their discoloration, which also
indicates the efficiency in the degradation of dyes. However, several works have as their main
problem the high cost of applying POA's on larger scales, pointing out the need to develop more

research in this area.

Keywords: Advanced oxidative processes; Textile industry; Reactive dyes; Effluents.
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1. INTRODUCAO

O Brasil possui a maior cadeia téxtil completa do ocidente, contando com cerca de 9,5
milhdes de trabalhadores, empregados de forma direta e indireta. O setor somou cerca de 185,7
bilhdes de reais faturados e teve producdo média de 2,04 milhdes de toneladas no ano de 2019
(ABIT, 2020). Grandes quantidades de agua s&o requeridas na producéo de tecidos, estimando-se
de 80 até 150 litros para a fabricacdo de 1 kg de tecido (OLIVEIRA, 2013). Em virtude dos
corantes reativos utilizados, os efluentes téxteis possuem forte coloracdo, podendo alterar as
propriedades fisico-quimicas do meio aquatico onde ele sera lancado (BELTRAME, 2000;
TWARDOKUS, 2004).

Os impactos ambientais gerados devido a presenca de corantes reativos nos efluentes
téxteis devem-se a alta solubilidade e dificil degradacdo destes compostos. Dentre as classes de
corantes reativos, a mais utilizada atualmente é da familia azo-corantes, pois esses sdo resistentes
a variacdo de diversas condic@es fisicas como pH e temperatura (QUEIROZ et. al., 2019). Nas
ultimas décadas varias regulamentacdes aumentaram o rigor quanto ao uso da agua e também em
relacdo ao descarte de efluentes em corpos d’agua. No Brasil atualmente, entre leis, decretos e
portarias, existem mais 100 documentos que normatizam as acGes legais de industrias, empresas e
estabelecimentos perante o meio ambiente (ARAUJO et. al., 2016).

Com um compromisso maior com a responsabilidade ambiental e necessidade de expandir
a producdo, a industria téxtil tem procurado por métodos de tratamento que sejam eficientes e
economicamente possiveis de serem implantados. Nesse contexto, 0s processos oxidativos
avancados (POA’s) ttm sido amplamente pesquisados, pois apresentam resultados relevantes na
degradacdo de substancias recalcitrantes, as quais ndo conseguem serem removidas por métodos
de tratamentos convencionais.

Embora os POA’s tenham sucesso no tratamento de efluentes téxteis e degradacdo de
corantes, alguns desafios sdo impostos quando se estuda a aplicacdo destes processos em escalas
maiores, como custo operacional, gastos na implementacédo, etc. Sendo assim, este trabalho faz
um levantamento teodrico apresentando informagfes sobre como sdo realizados os POA’s e

resultados obtidos, buscando embasamento na aplicacdo desses processos em diferentes escalas.



2.  MATERIAIS E METODOS

A metodologia utilizada para realizar o presente foi através da pesquisa de referencial
teorico (livros, teses, artigos etc.) para obtencdo de embasamento nos assuntos abordados. Os
assuntos foram discutidos fazendo um resumo da situagdo da inddstria téxtil no Brasil
considerando aspectos como a geracao de efluente e os riscos para 0 meio ambiente apresentam,
descrevendo os corantes utilizados nessa industria e posteriormente relatando de maneira breve
como os POA’s sdo aplicados para o tratamento de efluentes e citando exemplos da aplicacao

destes.



3.  REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Inddustria téxtil

A Figura 1 ilustra como o € gerado o efluente na producao téxtil, indicando as etapas em
que € requerido o uso de &gua e gerado efluente. Em sintese, a cadeia téxtil inicia sua producéo
com o manuseio de fibras a seco, as quais podem ser de origem natural (algodé&o, 14, juta) ou
sintética (nailon, poliéster), e, pelo processo de fiacéo, sdo transformadas em fios ou tecidos. Em
seguida, vem a etapa de tecelagem e o acabamento aplicado nessa fase. Posteriormente, séo
executados os processos que compde o beneficiamento, onde ocorre mercerizacao, alcalinizagéo,
purga, alvejamento quimico e tingimento (SIDDIQUE et. al., 2017).

Estima-se que a grande maioria dos residuos de corantes encontrados no meio ambiente
sdo oriundos do setor téxtil (REVANKAR e LELE, 2007). Nao obstante, os recursos investidos
pelas empresas no tratamento de seus efluentes sdo minimos, apenas objetivando alcancar os
padrGes minimos exigidos pelos 6rgdos fiscalizadores para ndo serem autuadas (ABREU et. al.,
2008). Aliada a falta de interesse das industrias em tratamentos mais eficazes, a falta de
fiscalizacdo também piora o panorama dos impactos gerados por este setor (DE ALMEIDA;
DILARRI; CORSO, 2014).

O efluente téxtil, além de grande carga de corantes, pode conter quantidades relativamente
altas de metais pesados, assim como outros materiais que representam riscos bioldgicos,
inclusive determinadas classes de corantes que podem causar alteracBes genéticas e serem
cancerigenos (KUNZ, 2002). Corantes e metais pesados também sdo 0s contaminantes mais
preocupantes por possuirem alto grau de solubilidade e serem de natureza mais recalcitrante
(HOLKAR et al., 2016; RAMOS et al., 2020).

Por possuir substancias resistentes aos tratamentos bioldgicos utilizados em estacdes de
tratamento de esgotos (ETE’s), métodos fisicos e quimicos estdo sendo aplicados buscando
remover as substancias mais recalcitrantes, principalmente os corantes responsaveis pela forte
coloracdo dos efluentes e causador de varios impactos ambientais (ASSADI et al., 2001). A
seguir, buscando elucidar como o € gerado o efluente na produgdo téxtil, um fluxograma
simplificado apresenta as etapas mais conhecidas do processo fabril, indicando as etapas em que

¢ requerido o uso de &gua e gerado efluente.
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Figura 1 — Fluxograma de etapas da producao téxtil.
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3.2. Corantes

Para efeitos comparativos, o consumo de agua na Alemanha, é em média 80 L/kg de
malha beneficiada, e em paises com processos mais dispendiosos nesse quesito essa média de
consumo pode chegar até 150 L/kg, utilizando o mesmo substrato, no caso 100% algodéo e
corantes reativos (HART, 1994). Por serem produtos com alta demanda no mercado mundial,
estima-se que no ultimo século milhdes de compostos quimicos utilizados para tingimento foram
sintetizados, dentre esses milhdes de substancias cerca de 10.000 sdo produzidos em escala
industrial, entretanto, hd algo em torno de 2.000 tipos de corantes utilizados na industria téxtil
(GUARATINI e ZANONI, 2000).

Existe uma vasta gama moléculas que dao origem aos corantes utilizados para a etapa de
tingimento, porém dois grupos destas moléculas sdo importantes e comuns entre elas, 0 grupo
cromoforo (responsavel por dar cor ao corante) e o grupo funcional, o qual interage com as fibras
téxteis no processo de fixagdo do corante (VANDEVIVERE, BIANCHI E VERSTRAETE,
1998). Segundo GUARATINI e ZANONI (2000), os corantes podem ser classificados de acordo
com a estrutura de suas moléculas ou com a forma de fixacgéo as fibras. Os corantes em relagdo a
forma de interacdo com fios e tecidos podem ser:

e Reativos: possuem um grupo eletrofilico (reativo) que faz ligacdo covalente com grupos
hidroxila das fibras celulésicas, com grupos amino, hidroxila e tidis das fibras protéicas e
também com grupos amino das poliamidas. Os grupos cromdéforos azo e antraquinona e
0S grupos reativos clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila s&o os mais encontrados nos
corantes usados na industria téxtil. Os corantes reativos também apresentam alto grau de
solubilidade em meio aquoso;

e Diretos: esses corantes sdo capazes de se ligarem as fibras celulésicas por meio das
interacdes de Van der Waals, também sdo sollveis em agua;

e Az0icos: corantes desse tipo sdo insoliveis em agua. Para que eles se fixem a fibra, essa é
impregnada com um produto solivel em agua, chamado de agente de acoplamento que
apresenta alta afinidade por celulose, depois adiciona-se um sal que reage com o agente
de acoplamento ja fixado na fibra e produz um corante insolivel em agua;

e Acidos: grupo de corantes aniénicos que possuem de um a trés grupos sulfénicos. Os
gupos substituintes ionizaveis tornam o corante solivel em agua, sdo fundamentais na

aplicacdo do corante em fibras protéicas (14, seda) e em fibras sintéticas;
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e Corantes a Cuba: baseado nos indigos, este grupo de corantes tem grande importancia.

Quase insollveis em agua, esses corantes sdo aplicados de uma forma que durante o
processo de tingimento ocorra uma reducdo com ditionito, em solucéo alcalina, tornado o
composto sollvel, em seguida com a oxidacdo por ar, peroxido de hidrogénio, entre
outros agentes oxidantes, o corante ja fixado sobre a fibra, retorna a sua forma original;

e Corantes de Enxofre: estes corantes tém baixa solubilidade em agua, a aplicacao deles em

fibras ocorre de maneira semelhante aos corantes a Cuba, sendo necessario 0 uso de uma
substancia que os torne sollveis. Depois da oxidacdo (pds fixacdo) estes compostos se
caracterizam por formagGes com pontes de polissulfetos;

e Dispersivos: corantes insolGveis em agua, utilizados na tinturaria de fibras de celulose e
sintéticas. O processo de fixacdo desses corantes ocorre com 0 uso de agentes
dispersantes que facilitam o contato entre fibra e corante;

e Pré — Metalizados: nesse grupo a fixagdo se baseia nas interacdes dos metais presentes nos

corantes com grupos funcionais possuidores de pares de elétrons livres, como 0s que Sao
notados nas fibras proteicas;

e Branqueadores: estes corantes sdo utilizados para clarear a cor de aspecto amarelado que

as fibras de tecido no estado bruto possuem.

3.3. Processos oxidativos avancados

Oxidacdo € um processo quimico no qual elétrons sdo retirados de uma substancia,
consequentemente aumentado o nimero de oxidacdo dessa. Agentes oxidantes como cloro (Cl),
o0zonio (Oz) ou peroxido de hidrogénio (H202) podem reagir de forma espontanea em termos
termodindmicos, porém essas reacdes geralmente possuem baixa velocidade. Na presenca de
radicais livres como o grupo hidroxila (OH"), que é altamente oxidante, podem ser alcancadas
taxas de reaces milhdes de vezes mais rapidas (RAJESHWAR e IBANEZ, 1997).

Os processos oxidativos avancados baseiam-se na geragdo de radicais livres,
especialmente do grupo hidroxila que possui elevado potencial de reducéo (2,80 V), reagindo
rapidamente com uma gama de diversos compostos quimicos de diferentes maneiras, como por
adicdo a dupla ligacdo ou por abstracdo do dtomo de hidrogénio moléculas orgénicas alifaticas
(TIBURTIUS e PERALTA-ZAMORA, 2004). Os métodos de ativacdo, assim como a geracéo de
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oxidantes nos POA’s, podem ocorrer de muitas formas e degradar matéria organica com
mecanismos diferentes (Fig. 2) (MIKLOS et. al., 2018).

Ha varios métodos para obtencdo de radicais OH", esses métodos sdo divididos entre ndo
fotoquimicos (sem absorcdo de luz ultravioleta) e fotoquimicos (absorvem luz ultravioleta)
(MUNTER, 2001). Entre os processos fotoquimicos h& outra distin¢do entre os homogéneos, nos
quais os radicais livres sdo obtidos pela incidéncia de luz UV em solugdes homogéneas de Og,
H>02, ou uma combinagéo dos dois, e os heterogéneos que utilizam particulas de semicondutores,
como o dioxido de titanio (TiOz), esses absorvem a luz gerando o radical livre na interface
particula/solucdo (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

Figura 2 — Classificacdo de diferentes POA's.

POA

4 4 4
Baseados em Baseadosem O; Fotocataliticos Eletroquimicos Fisicos
Fenton
A A A
N\ N\ N\

Fenton O3 T_lozm' Oxidacio Ultrassom
Foto-Fenton 0,/H,0, TiO,/VIS eletroquimica Radiacio de
Sono-Fenton Os/catalizadores Outros Eletrocoagulagao feixe de elétrons

semicondutores/ diaca
Eletro-Fenton uv Radiacdo Gama
J J J

Fonte: adaptado de MIKLOS et. al. (2018)

Os radicais hidroxila podem interagir de diferentes formas na oxidacdo de contaminantes,
essas formas dependem da composicdo quimica dos contaminantes sdo exemplos: abstracdo de
atomo de hidrogénio, transferéncia eletronica e adicdo eletrofilica (FIOREZE; SANTOS;
SCHMACHTENBERG, 2014).

e Abstracdo de atomo de hidrogénio

Os radicais hidroxila tem capacidade de oxidar compostos organicos por abstracdo de

atomo de hidrogénio, gerando radicais organicos (Equacdo 1), os radicais gerados se ligam ao
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oxigénio molecular formando radicais perdxidos (Equacgdo 2), os quais iniciam reagdes térmicas
em cadeia, degradando-se a CO2, H20 e sais inorganicos (NOGUEIRA et. al., 2007).

RH +-OH — R- + H20 @
R-+ 02— ROz 2

e Adicdo eletrofilica

Compostos organicos que contém ligacdes m se ligam a radicais hidroxila formando
radicais organicos (Equacdo 3). Ocorre geralmente com hidrocarbonetos insaturados ou
aromaticos (NOGUEIRA et. al., 2007).

R R
e S
R R

R R 3)

e Transferéncia eletrbnica

A transferéncia eletrbnica ocorre em condi¢des em que a abstracdo de hidrogénio e a
adicdo eletrofilica sdo desfavorecidas, como no caso dos hidrocarbonetos clorados (Equacéo 4)
(NOGUEIRA et. al., 2007).

RX +-OH — RX*+OH  (4)

Outras reacgdes radicalares podem ocorrer além das descritas, porém ndo sao interessantes
na oxidagdo de compostos organicos por consumirem radicais hidroxila perdendo a eficiéncia do
processo oxidativo, um exemplo disso sdo quando grupos hidroxila formam perdxido de
hidrogénio (NOGUEIRA et. al., 2007).

3.4. Processos baseados em Fenton
Em 1894, H. J. H. Fenton relatou que ions ferrosos promovem fortemente a oxidagéo do
acido tartarico e, posteriormente, estudos mostraram que a combinacao de H>O> com sais ferrosos

¢ capaz de oxidar uma grande variedade de compostos organicos, combinacdo de que
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posteriormente ficou conhecida por “Reagente de Fenton” (Equacdo 5) (WALLING, 1975).
Sistemas de oxidagdo baseados na reacdo de Fenton tém sido intensivamente utilizados no
tratamento de compostos organicos recalcitrantes presentes em efluentes (NEYENS e
BAEYENS, 2003; MATAVOS-ARAMYAN et. al., 2017). Os processos baseados em reagente
de Fenton mostram-se eficientes na remogdo de compostos tdxicos ndo biodegradaveis
(azocorantes, fendis, clorobenzeno, compostos alifaticos etc.) (BLANCO et. al., 2011).

Fe?* + Ho02 — Fe¥* + OH + OH- k=63 -76 Mlst (5)

O Fe* produzido é capaz de reagir com H.0, (Equacdo 6) e o radical hidroperoxila
(Equacdo 7), regenerando o Fe?*. Se as concentracdes de reagentes ndo estiverem limitando,
compostos organicos podem ser totalmente convertidos em CO., agua e sais inorganicos se o
tratamento for continuado (MATAVOS-ARAMYAN et. al., 2017). E possivel utilizar
catalisadores para tornar a acdo dos reagentes de Fenton mais eficazes e reduzir a producdo de
precipitados de ferro, ha vérias possibilidades de catalisadores, materiais porosos como o carvao
ativado sdo utilizados para esse fim (KARTHIKEYAN et. al., 2011). Um diagrama de um

esquema de tratamento por reagentes de Fenton € apresentado na Figura 3.

Fe** + H02 — Fe** + HO2 + H*  k=0.001-0,01 Ms? (6)
Fe3*+ HO2 — Fe?* + Oz + H* k=1.2x10°M st (7)

Figura 3 — Diagrama de sistema de tratamento por reagente de Fenton

Ha0z l—
Agente
ictoiaotd | Focutane

Agente para |
apuste de pH
Efluente @ @
Bruto @ T T T :I;:
. Eftuente
=
% % % = tratado
el
[—]
Tanque Tanque Tanque ==
(omidagdo) (neutalizacdo) (Aoculagio) e
-

Tangque (decantacio)

Fonte: BAUTISTA et. al. (2008)
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O pH é um fator determinante para a eficiéncia de POA’s basecados em reagente de
Fenton, onde estudos prévios indicam que o pH ideal para a oxidagdo por Fenton é geralmente
préximo a 3 (BLANCO et. al.,, 2012; SU et. al.,, 2011). Em pHs &cidos e na presenca de
substratos organicos, os radicais hidroxila podem reagir com o substrato promovendo a abstracédo
do atomo de hidrogénio, erando reaces em cadeia que acabam por oxidar o substrato (NEYENS
e BAEYENS, 2003). Em uma faixa de pH acima de 3, os ions de Fe3* podem reagir formando
sais insollveis que se precipitam em pHs proximos do neutro, diminuindo drasticamente a
interacdo com o H20», diminuido a eficiéncia do processo de oxidagéo e exigindo acréscimo de
mais sais de Fe?* (BOKARE e CHOI, 2014).

A dosagem dos reagentes parece ser antiecondmica, excedendo-se os valores de 0,8 g
(H20,) e 0,06 g (Fe?") para 1 g de DQO inicial no tratamento de efluente téxtil, quantias maiores
de reagentes ndo levam a uma remocdo maior dos compostos organicos (PAZDZIOR;
BILINSKA; LEDAKOWICZ, 2019). Isso ocorre pela complexidade desse efluente, além dos
corantes reativos liberam muitos ions CI™ no efluente téxteis, os quais atuam como sequestradores
de radicais hidroxila, formando radicais i6nicos bem menos reativos que radicais hidroxila
(NIDHEESH; GANDHIMATHI; RAMESH, 2013). Além do pH e da dose de reagentes,
temperaturas entre 25 e 70°C se mostraram mais favordveis nos processos de Fenton
(PAZDZIOR; BILINSKA; LEDAKOWICZ, 2019).

Hé& algumas razdes que tornam os sistemas baseados em Fenton mais interessantes que
outros processos oxidativos avancados: 1) natureza simples e flexivel permite sua aplicacédo
facilitada, seja como processo autdbnomo ou hibrido, além de tornar sua integracdo aos
tratamentos de efluentes convencionais mais facil; 2) dispensa a instalacdes elaboradas de
reatores pois a geracdo dos radicais oxidantes ocorre em temperatura e pressdo ambiente; 3)
producdo de radicais hidroxila ocorre em um tempo mais rapido em relacdo a outros processos
por causa da veloz reacdo entre ferro e H2O2; 4) os reagentes (Fe/H202) sdo mais baratos que
reagentes usados em outros POA’s (BRILLAS; SIRES; OTURAN, 2009).

Por outra perspectiva, 0s processos de Fenton podem ter algumas limitacfes em suas
aplicacdes, algumas delas sdo: 1) em casos que 0s contaminantes estdo em concentragdes muito
altas é necessario incrementar a reacdo de Fenton o que exige maiores quantidades de reagentes e
consequentemente aumento nos custos do processo (WANG et. al., 2016); 2) transporte e
manuseio de H>O> concentrado é muito complicado (FU et. al., 2010); 3) processo de Fenton em
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casos de solugdes com pH alcalino ou lodo com grande capacidade de tamponamento pode néo
ser efetivo (CETINKAYA et. al., 2018; DUTTA et. al., 2001); 4) lodo produzido na forma de
Fe(OH)s requer descarte, 0 que requer investimento adicional para projeto e operagdo de todo o
sistema (NIDHEESH; GANDHIMATHI; RAMESH, 2013).

3.5. Reac0es tipo Fenton e suas aplicacfes

Reacdes tipo Fenton sdo modificacBes da reacdo classica, as quais buscam por diferentes
métodos aumentar a eficiéncia do processo oxidativos. Em meios aquosos o Fe®* forma
aquocomplexos, como o [Fe(H20)6]*", esses complexos sofrem hidrélise com o aumento do pH,
formando compostos hidroxilados, estes compostos quando irradiados levam a promog¢édo de um
elétron de um orbital centrado no ligante para um orbital centrado no metal (Equacdo 8),
reduzindo Fe (I11) a Fe (I1) e produzindo radicais hidroxila (NOGUEIRA et. al., 2007).

Fe(OH)?" + hy — Fe?* + -OH (8)

A reducdo dos ions de ferro pode acontecer também por luz visivel, quando na presenca
de corantes, via transferéncia intermolecular de elétrons do corante em estado excitado (equagoes
9 e 10), esse processo é chamado de reacdo de foto-Fenton sensibilizada com corante (BOKARE
e CHOI, 2014).

corante + luz visivel — corante* 9)

corante* + Fe®* — Fe?" + corante®” (10)

Os fons Fe?* gerados pelos processos de reducdo (equacdes 8 e 10) reagirdo com o H20;
disponivel (Equacio 5) e é esse ciclo de oxidagdo de Fe?* e reducdo de Fe®* que caracteriza o
processo de foto-Fenton (NOGUEIRA et. al., 2007).

Processos eletroquimicos podem ser combinados com os processos Fenton e tipo Fenton
para aumentar a eficiéncia do tratamento do efluente, nos processos eletro-Fenton eletrodos sdo
utilizados para promover a redugdo de Oz e produzir H20O. tornando o processo Fenton mais
eficaz (WANG et. al.,, 2016). No processo de sono-Fenton instrumentos ultrassonicos s&o

utilizados para emitir ondas promovendo a dissociacdo de moléculas de agua aumentando a
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geragdo de -OH, produzindo H>O; que também pode sofrer dissociacdo (equacbes 11 - 13)
(ADEWUYI, 2005; ARAUJO et. al., 2016).

H.0 +))) —» H- +-OH (11)
2H- + O2 — H202 (12)
H20z +))) — 2 -OH (13)

Embora a proposicdo dos reagentes de Fenton tenha ocorrido em 1894, a aplicacdo de
processos desses reagentes com objetivo de tratar poluentes s6 comegou a ser explorada cerca de
60 anos depois (BELLO; RAMAN; ASGHAR, 2019). A aplicagio de processos baseados em
Fenton ja foi utilizada para diversas substancias, como fenol e clorofenol (KANG; LEE; YOON,
2002), corantes reativos e dispersos (KIM et. al., 2004), residuos de medicamentos
(ADITYOSULINDRO et. al., 2017; SUN et. al.,, 2009; GANZENKO et. al., 2018), solo
contaminado por chorume (QUIROGA; RIAZA; MANZANO, 2009) entre outros. A Tabela 1
mostra a aplicacdo de processos baseados em reagentes de Fenton realizados recentemente com

objetivo de tratar efluente da industria téxtil e corantes.
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Tabela 1 — Processos baseados em reagentes de Fenton

Poluente  Tratamento Condicoes Resultados Informag&o adicional Referéncias
Dose reagente  pH Te”_‘p" .
(min)  Remocio
[Fe?*] = 216 mg/L DQO=70% Fenton/tratamento biolégico economizou
Eftlg)i?lte Fenton [[SZQOOZ]] " iz?) mg// II: 3 50 TOC = 64% uso de reagentes: [Fe?*] = 66,5 mg/L BLAI(\IZCO?Z;e tal.
o ocmg Cor = 96% [H,0,] = 1518 mg/L
[Fe*'] =111 mg/L DQO = 88% A eficiéncia da corrente diminuiu de 31,8% KULEYIN: GOK:
Efluente Eletro-  [DQO;] = 115 mg/L 3 60 TOC=asy Paralsovn aumentado-se a corrente de AKBAL '(2021)’
téxtil Fenton [TOCi] =39 mg/L Cor=89% 0,35 para 0,75 A, T= 60 (min), *OH perde
i=0,55A eficiéncia.
[Fe*"] = 1138 mg/L Utilizando umsistema de luz solar simulada o o o
Efluente [H20,] = 6500 mg/L DQO = 72% (lampada de xénon de 1500W) houve uma MADEIRA- ’
3 téxtil  Foto-Fenton [DQO;]=828mg/L 35 60 Cor > 98% redugdo de 17,4 para 5,8 € emrelagdo BOAVENTUF,QA
(simulado) T=50°C comparado'a_uma lampada UV/vis (vapor (2013)
l(uz) = 500 W/m? de mercurio de alta pressao 150W).
(SMA-Co) pode ser reciclado, poréma taxa
[SMA-Co]’ =10 g/L de descolorago caia de 92% (1° ciclo) para
4 Efluente Foto-Fenton [H20,] = 1296 mg/L 60 DQO =71% 51% (4° ciclo), um problema desse MAHAMALLIK
téxtil [DQO] = 2439 mg/L Cor >92% processo € o lixiviado de Co formado, e PAL (2017)
lguz) = 10100 lux embora parte dele seja adsorvido pelo
SMA.
[Fe?*] = 366 mg/L A maior taxa de remogéo de DQO e cor
Efluente [H,0,] = 3057 mg/L DQO = 86.7% ocorreramnos primeiros 2 min de reagéo
5 taxtil Fenton? [DQO] =404 mg/L 3 * Cor = 97’% (rpido consumo de Fez*), o leito fluidizado SU et. al. (2011)
[carregador (SiO,)] faz comque fons Fe3* sejam transformados
=74,07 g/L em 6xidos de ferro diminuindo o lodo.
[Fe304] = 600 mg/L"
Magenta [FeSO4] = 400 mg/L°® P e (MMB) = Foi realizado umteste da estabilidade da XAVIER et. al
6 MB Fenton [H,0,] = 8,84 g/Lb . . 86,8%" magnetita, a eficiéncia na remogéo do (2013) T
(MMB) [H,05] = 12,02 g/L° ¥ B 90,9%° corante caiu de 86,8% para 62,58%
221 = s
[MMB] =50 mg/L

a: reator de leito fluidizado; b: reagdo heterogénea; c: reacdo homogénea; d: SMA-Co (surfactante modificado de
alumina por Co)
Fonte: autor.

3.6. Processos baseados em 0zonio

H& muito tempo o ozbnio vem sendo utilizado como oxidante e desinfetante no
tratamento de &gua, embora seja um poderoso agente oxidante (E° = 2,07 V), o0 0zdnio é mais
seletivo que outras especies, tendendo a atacar grupos funcionais ricos em elétrons como aminas
e fendis (HOIGNE, 1998). O aumento no uso do oz6nio ultimamente deve-se a alguns fatores
como a diminui¢do no custo de producdo da substancia e vantagens em termos ambientais em
relacdo a outras substancias desinfetantes (ALMEIDA et. al., 2004). Um exemplo disso é que o
Oz que nédo reage durante a ozonizagdo pode ser transformado em O utilizando-se um filtro
destruidor de Os, solucdo simples comparada aos processos para remover subprodutos gerados
em outros tratamentos (GAHR; HERMANUTZ; OPPERMANN, 1994).
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Entretanto a utilizacdo de O3z tem suas limitac6es (DE WITTE et. al., 2009). Um exemplo
disso a instabilidade desse gas que torna necessaria sua geracdo in situ durante o processo de
oxidacdo (REKHATE e SRIVASTAVA, 2020). Atualmente a tecnologia comercial mais
utilizada para geragdo de Oz & baseada no processo de descarga corona, 0 qual consiste na
aplicacdo de uma descarga de alta tensdo numa fase gasosa seca e refrigerada de O2 ou ar
(CARDOSO; BESSEGATO; ZANONI, 2016). Uma representacdo simplificada de um reator de

ozonizacao é dada pela Figura 4.

Figura 4 — Representacdo de um reator de ozonizagao
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Fonte: Adaptado de GOTTSCHALK; LIBRA; SAUPE (2009)

Em meio acido o o0zbnio reage diretamente com compostos organicos como um eletréfilo,
nessa condicao ndo é considerado como POA (ARSLAN e BALCIOGLU, 2001). A ozonizagéao
em pH alcalino é considerada um POA quando a geracao de -OH é feita de forma intencional
(MIKLOS et. al.,, 2018). Foi demonstrado que ozdnio tem sua decomposicdo em oxidantes
secundarios aumentada em pHs elevados, também a reacéo entre o ion hidroxido e o0 ozénio leva
a formacéo dos radicais superoxido (O2") e hidroperoxila, os quais por meio de algumas reagdes
geram radicais hidroxila (YASAR et. al., 2006). Em casos de efluentes com pH em torno de 8 a
ozonizagdo como POA é processo promissor, porem, condi¢cbes como a precipitacdo de sais como

o0 carbonato de calcio pode representar um problema (MIKLOS et. al., 2018).
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A ozonizagdo combinada com a radiacdo UV é um sistema competente para a degradacéao
de substéncias refratarias em efluentes. O processo baseia-se na fotdlise do ozénio, seguida de
reacoes de O- com agua, gerando posteriormente radicais -OH (IRMAK; ERBATUR;
AKGERMAN, 2005). A decomposi¢cdo do Oz pode gerar radicais hidroxila de forma direta
(equacOes 14 — 16) ou indiretamente (equacOes 17 e 18) (REKHATE e SRIVASTAVA, 2020). A
irradiacdo UV aumenta a taxa de remocdo de compostos recalcitrantes, como o0s corantes, por
produzir radicais livres que oxidam esses compostos, tornando a combinagdo Oz/UV mais
eficiente que a ozonizacgéo simples (TICHONOVAS et. al., 2017).

Os+uv— 02+ 0O (14)
O- + Hz0 — 20H: (15)
20-+H2 —» OH- + OH- — H202  (16)
O3 + H20 — O2 + H202 (17)
H.02 — 20H- (18)

A ozonizagdo combinada com H>O, compdem um processo conhecido como peroxone,
esse € um processo oxidativo catalitico amplamente conhecido na area de tratamento de efluentes
pois apresenta alta eficiéncia na degradacdo de compostos organicos. O processo peroxone se
baseia numa cadeia de reacdes iniciadas pela decomposi¢do do ozonio pelo anion hidroperoxila
HO. (equacbes 19 e 20) (REKHATE e SRIVASTAVA, 2020). O ozbnio pode reagir com o

excesso de HO> formado, produzindo radicais hidroxila (equagdes 21 — 23).

H,0, — HOy + H* (19)
HOy + O3 —» HOz + O3~ (20)
O3+ H* — HO3- (21)
HO3~ — Oz + OH- (22)

OH: + H202 — HO2- + H20 (23)

Embora a adigdo de H.O, aumente a producdo de radicais hidroxila, ha uma quantidade
limite dessa substancia, o acréscimo além dessa quantidade de H>O, ndo aumenta a degradacao

de compostos organicos (SEIN et. al., 2007). Em alguns casos esse excesso pode até reduzir a
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taxa de degradacdo desses compostos, isso pode ocorrer porque 0 H20O2 em excesso atua como
um sequestrante de radicais OH-:, formando o radical hidropreroxil HO2' (equagdo 23)
(REKHATE e SRIVASTAVA, 2020).

O processo de ozonizacao catalitica homogénea se baseia em principalmente em dois
mecanismos para remocdo de compostos organicos (NAWROCKI e KASPRZYK-HORDERN,
2010). No primeiro, o o0zbnio é decomposto na presenca de ions metalicos levando a geracdo de
OH:- ¢, no segundo, ha a formacdo de complexos entre 0 composto organico e catalisador e em
sequéncia a oxidacdo do complexo (NAWROCKI e KASPRZYK-HORDERN, 2010). No
método homogéneo ions metélicos sdo utilizados como catalisadores, alguns exemplos desses
fons sdo: Cu?*, Fe?*, Mn?*, Ni** e Zn?*, esses ions influenciam em alguns aspectos, como a taxa
da reacdo de ozonizacdo e o0 consumo de 0zdnio no processo (WU; KUO; CHANG, 2008).

No processo heterogéneo o objetivo é semelhante ao homogéneo: utilizar catalisadores
para decompor 0 0zonio em gerar radicais hidroxila como menor gasto energético e menor tempo
de reacdo (ASGARI et. al., 2019). Entretanto nos processos heterogéneos as reacfes sdo mais
complexas, nesses processos comumente sdo utilizados 6xidos de metais como catalisadores,
como por exemplo MnO2, TiOz, Al0s3, FeEOOH (MIKLOS et. al., 2018). Materiais com
propriedades adsortivas também sdo usados como catalisadores, carvdo ativado, argila e gel de
silica sdo alguns desses materiais (SHAHIDI; ROY; AZZOUZ, 2015). Em relacdo ao processo
homogéneo 0s processos heterogéneos tém a vantagem de que as reacGes ocorrem via uma
superficie ativa que ndo requer fornecimento recorrente de reagentes, além disso é relativamente
simples retirar o catalisador em forma solida apds o tratamento do efluente (WANG et. al., 2019).

A utilizacdo do ozénio como agente para desinfeccdo de agua foi feita pela primeira vez
no ano de 1891, posteriormente em 1893 na Holanda a primeira instalacdo para tratamento de
agua usando ozonio foi construida (PEZZI, 2010). O oz6nio ¢ utilizado para diversos fins, para
conservar alimentos, uma revisao sobre esse tema foi feita por COELHO et. al. (2015), para
controle de patogenos (TANGO e GAGNON, 2003), para tratamento de residuos de petroleo
(CHEN et. al., 2015), além do tratamento de efluente de diversas industrias (EL-DIN et. al.,
2011; BERNAL-MARTINEZ et. al., 2011; KONSOWA et. al., 2010). A Tabela 2 relata alguns
trabalhos que utilizaram POA’s baseados em o0zoOnio para o tratamento de efluentes téxteis e

corantes.
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Tabela 2 — Processos baseados em 0zonio

Poluente Tratamento Condi¢des Resultados Informacéo adicional Referéncias
oH TerTlpo )
(min)  Remocéo
A descoloragao total das amostras ocorreu em
Laranja Dose O3 =0,25g/L 1 Cor > 99% torno de 15 (min) tanto em pH acido como em SANTANA et.
1 reativo 122 03 [LR122] =300mg/L , 60 MO > 70% alcalino, porémem relagéo a remogéo de DQO os al. (2009)
(LR122) T: (ambiente) ' = He testes em pH alcalino mostraram melhores '
resultados.
Dose 03__ L250/L A taxa de descolaragéo das amostras foi acima de
Vgrmelho [VD8O] = 100 mg/L DQO =43% 99% tanto emtestes utilizando processo peroxone _
2 direto 80 Os/H;0; [DQO] = 95;5 L quanto 0zdnio puro, poréma remogao de DQO SUNet. al. (2020
(VD8O) O 'TO: 251(_:10500 utilizando somente Oj foi de apenas 27,4%.
22 -3 =4
Dose 05 = 0,008 g/L O catalisador aumentou em 17% a remogao de
Preto 05/(CuO/Cu,0 - [catalisador] =12 g/L DQO = 46% DQO emrelagédo ao O3 aplicado sozinho e a analise
3 reativo5 b [PR5]=400mg/L 11 60 Cor > 99% espectrométrica indicou que os grupos croméforos HU et. al. (2016)
(PR5) ACM®) [DQO;] = 625 mg/L foram decompostos mais facilmente comparados a
T=30°C estruturas aromaticas.
_ Foram utilizados um catodo de platina e umanodo
Alaranjado E-peroxone D([):TI]O i ;Ololign;gl_/ L 7 o COT >97% de teflon. Diferentes eletrélitos foramtestados e~ BAKHEET et.
11 (All) 1= 400 mA Cor>99% resultados satisfatdrios foram obtidos numa larga al. (2013)
faixa de pH.
O estudo de custos operacionais mostrou que o BILINSKA;
Efluente Dose 03=1,69 g/L DOO = 85% processo peroxone foto-assistido néo € muito mais ~ GMUREK;
5 téxil 03/H,0,/UV [H0]=017g/L 12 60 CoT = 50%:) caro que a 0zonizagdo, cerca de 1$porm®de  LEDAKOWICZ
(simulado) Pauy =15W efluente, porémaltas taxas de DQO podem mudar (2016)
iSS0.
Os ensaios mostraram que a 0zonizagdo com C-
Efluente  Os/catalisador Fluxo O3 = 0,4 L/min COT = 78% MgO-PMC foi mais eficiente que usando s6 carvdo ASGARI et. al.
ol ] ) o [catalisador]=023 * 10 Cor = 93% ativado, ademais 0 C-MgO-PMC mostrou boa (2019)
(CG-MgO-PMC) g/L capacidade de reutilizagdo mantendo a atividade
catalitica ap6s 5 utilizagdes.

a: mineralizacdo matéria organica (MO) baseada na relagdo DQO/COT; b: ACM - aerogel de carbono mesoporoso
c: catalisador de 6xido de magnésio em casca de ovo
Fonte: autor

3.7. Processos fotoquimicos

Os processos fotoquimicos podem ocorrer em processos de fotocatalise em solugbes
homogéneas, como no caso do Oz/UV, H.0»/UV. Também h& aplicacdo de irradiacdo UV em
reacdes tipo Fenton (foto-Fenton) (ARAUJO, 2016). A fotocatalise em POA’s também pode ser
heterogénea, esse metodo para degradacdo de contaminantes vem sendo estudado ha algumas
décadas (FUJIHIRA; SATOH; OSA, 1981). Nesses processos sdo utilizados semicondutores de
Oxidos metalicos puros ou dopados, tais como, TiO2, ZnO, TiO2 dopado com N, entre outros. Nos
semicondutores catalisadores ha uma lacuna de energia entre a entre a banda de valéncia (BV —
regido de energia mais baixa) e a banda de conducédo (BC — regido de energia mais alta), quando a

energia de irradiacdo de luz (hv) ¢ igual a diferenca de energia entre as bandas (band-gap)
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elétrons passam da BV para a BC deixando lacunas (hny*) formando pares elétron/lacuna (enc
/hpy*), essa passagem de elétrons é chamada de fotoexcitacdo. As lacunas da BV podem se
combinar com ions hidroxila para formar radicais livres, ja os elétrons de BC podem causar
reducdo do oxigénio gerando uma cadeia de reacdes que produzem radicais hidroxila (ZHAO e
YANG, 2003; ARAUJO et. al., 2016). Um esquema de fotoexcitagdo utilizando TiO, como
catalisador é apresentado na Figura 5.

Figura 5 — Esquema de fotoexcitacio TiO2 como catalisador (R = reducéo; O = oxidacao)

Fonte: ZHAO e YANG, 2003

A dopagem de semicondutores é utilizada principalmente buscando aumentar a faixa

espectral em que o semicondutor € ativado, o dioxido de titanio por exemplo sé é ativado sob
irradiagdo UV em comprimento de onda menor que 387 nm, pois seu band gap é alto (3,2 eV),
portanto aumentar a faixa de comprimento de onda para ativacdo do semicondutor para a regiao
do visivel ¢ interessante para torna-lo mais eficiente (SOARES, 2013).
Segundo MATTHEWS (1992) existem algumas vantagens dos processos de oxidacao
fotocatalitica em relacdo a outros processos: 1) por utilizar oxigénio atmosférico como oxidante,
0s gastos com o processo de oxidacdo sdo menores; 2) a reacao fotocatalitica pode ser conduzida
utilizando a luz do sol em vérios casos; 3) a reacdo de oxidagdo ocorre de forma ativa e
indiscriminada levando a mineralizacdo de muitos compostos organicos, exceto compostos
resistentes a oxidacdo por radicais hidroxila como o acido cianurico por exemplo;

Apesar das vantagens citadas acima métodos fotocataliticos possuem algumas
desvantagens, uma das principais é que elevam os custos desses processos é a dificuldade de
recuperar o fotocatalisador do efluente tratado, o ocasiona perda continua desse material, isso

ocorre no caso do TiO2 como exemplo por que sua forma encontrada no mercado se assemelha a
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um talco possuindo baixa velocidade de sedimentagéo. Para diminuir a perda de fotocatalisador
uma alternativa a utiliza-lo na forma imobilizada, para isso sdo empregados materiais com boa
capacidade de adsor¢do como: carvao ativado, materiais ceramicos, polimeros etc. (LEPORE;
PERSAUD; LANGFORD,1996). Embora a imobilizacdo do fotocatalisador seja uma alternativa
interessante para evitar sua perda existem alguns problemas nessa técnica, alguns materiais
utilizados para imobilizar apesar de apresentarem bons resultados possuem alto custo e pequenas
possibilidades de serem aplicados em projetos de grande escala, por outro lado materiais
imobilizadores mais econémicos podem reduzir drasticamente acdo do fotocatalisador (BORGES
et. al., 2016).

Os estudos sobre degradacdo de contaminantes por processos fotoquimicos comegaram na
década de 1970, FUJISHIMA e HONDA estudaram a fotolise da agua utilizando eletrodos de
TiO2. Os estudos mais recentes de processos oxidativo fotoquimicos na area ambiental sdo em
maioria referentes ao tratamento de efluentes (exemplos na Tabela 3) e 4gua para abastecimento
publico (ZHAO e YANG, 2003). Embora outras utilizacdes desses processos estejam sendo
abordadas, como a purificacdo de ar, a remo¢cdo de compostos organicos volateis do ar foi
observada em algumas publica¢bes (YU BALLARI; BROUWERS, 2010; SUN et. al., 2008;
LYULYUKIN et. al., 2018).
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Poluente  Tratamento Condicoes Resultados Informag&o adicional Referéncias
Tempo
pH  (min) Remogao
Efiuent [Ti0,] = 500 mg/L Na anélise de custo foi estimado o valor de US$
uente . =
- Hy0,/TiO,/ 2 _ m . _ 72,93 por m°* de efluente tratado, levando-se em DA SILVA DIAS
1 téxtil v [H20,] = 6800 mg/L 60 Cor = 90% ideracio vl d lisad et.al. (2018)
(simulado) T- ambiente cosideracdo valores de refagentes, catalisador e .al.
energia.
A atividade do catalisador se manteve apés ser PEKAKIS;
Efluente [TiO,] =500 mg/L DQO ~ 40% reutilizado por duas vezes. Os resultados da ~ XEKOUKOULO-
2 il TiO,/UV [DQO]=404mg/L 98 240 Cor= 93%0 ecotoxicidade utilizando a bactéria Vibrio fischeri TAKIS;
T:30-33°C mostraram completa remogdo da ecotoxicidade MANTZAVINOS
ap0s o tratamento. (2006)
Vermelho [ZnO-AC] = 2000 mg/L A matriz de biossorventes de fungos Aspergillus
bésico 18 [ZnO-PG] = 2000 mg/L VB18 > 99%; carbonarius (AC) e Penicillium glabrum (PG)
3 (VB18) UV/ZnO-AC [VB18] = 10 mg/L 130 VR180 = séo promissoras para imobilizagéo de BOURAS et. al.
Vermelho Zn0O-PG [VR180] = 10 mg/L 76,2% (ZnO-AC) catalisadores, o teste com5 rodadas sucessivas (2019)
reativo 180 I =25 miW/er? 73,7% (ZnO-PG) mostrou que atividade dos catalisadores se
(VR180) (luz) = 3.0 MVV/Cm mantiveram na degradacéo do VBI18.
A eficiéncia empH é&cido ocorreu porque a carga
. Efluente . [TiO,] = 3000 mg/L s o DQO = 84,9% da s:pen‘lue; do fotocata(ljl.saidor se carrtega ASI;JANII_USOZ:L
toxtil 0, [DQOY] = 380 mg/L Cor = 97.8% posi |vamenAe nessa condicéo, enquanto o (2011)
grupos sulfonicos dos corantes temcarga
negativa isso favorece a atragao eletrostatica.
Alaraniado A degradacéo do corante foi de 83,6% depois de
]. TiO,-CA/luz [TiO,-CA] = 1000 mg/L reutilizar o corante 7 vezes e a luz solar se JAMIL et. al.
5 de metila 180 AM =98,6% L .
(AM) solar [AM] =100 mg/L apresentou mais eficiente que a luz visivel no (2012)
processo.
Ap6s o tratamento o efluente ndo apresentou
toxicidade, mesmo emaltas concetracdes de
[H,0,] = 680 mg/L ~ 369 5y idroaénio. ni 5
Efluente D2 02 el DQQ 36% , perdxido de hidrogénio, néo houve formagdo de HASSEMER et.
toxtil UVIH,0, [DQOi] =614 mg 10 60 aromaticos ~82% subprodutos. EmpH 7 os resultados foram pouco al. (2006)
lguz = 0,2 mwW/cm? Cor =74% melhores, porémcomo o pH inicial do efluente era ’
proximo de 10 os valores foramsatisfatorios e
dispensa o uso de alguns produtos.

a: ndao controlado durante o processo

3.8.  Processos eletroquimicos

Fonte: autor

Os processos eletroquimicos aplicados no tratamento de efluentes compéem um grupo de

processo que tem a eletricidade como forga motriz. Esses processos podem ser empregados de

forma auténoma: oxidacdo eletroquimica (OE), reducdo eletroquimica (RE), eletrocoagulacédo

(EC). Processos eletroquimicos também podem ser aplicados integrando outros processos como

no eletro-Fenton, ou ainda assistido por outras formas de ativacdo caso do fotoeletro-Fenton

(DENG et. al., 2020).

A oxidacéo eletroquimica € um método popular na area de tratamento de efluentes, ela

pode ser considerada como um POA devido a geracdo de radicais hidroxila na superficie do
anodo (BRILLAS; SIRES; OTURAN, 2009). Uma forma de oxidaco eletroquimica de poluentes
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é a oxidacdo direta a partir da placa anddica, nesse caso elétrons sdo transferidos diretamente
entre a placa e as moléculas de poluentes. Outra possibilidade é a oxidacdo indireta, a oxidacao
ocorre pela formacéo de substancias oxidantes (radical hidroxila, cloro, peroxido de hidrogénio
etc.) (GHERNAOUT e ELBOUGHDIRI, 2020).

Um ponto importante em processos eletroquimicos é o material usado anodo, j& que esse
influencia muito na eficiéncia do processo. Ultimamente, eletrodos de diamante dopado como
boro (DDB) vém sendo bastante utilizado em projetos e pesquisas, esse tipo de eletrodo mostrou
em diversos estudos uma eficiéncia maior na degradacdo de compostos organicos em relacdo ao
eletrodo de oxido de metal (MURUGANANTHAN et. al., 2008). Uma explicacdo para isso é que
eletrodos DDB adsorvem menos radicais do meio que os de éxidos metalicos, sendo assim ha
uma maior quantidade de OH- para reagir com os poluentes (DENG et. al., 2020). O mecanismo
de oxidacdo através do anodo DDB ocorre incialmente pela agua sendo oxidada na superficie do
anodo, formando radicais hidroxila adsorvidos (Equacgdo 24), logo apds esses radicais oxidam a
matéria organica causando sua mineralizagdo (Equacédo 25) (CHEN, 2004).

(Superficie DDB) + H2O — (Superficie DDB) (OH-) + H" +e~  (24)
(Matéria Organica) + (Superficie DDB) (OH-) — (Superficie DDB) + H,O + CO2 +
outros (25)

Simultaneamente ao processo de oxidacdo ocorre a reducdo eletroquimica, a redugdo tem
papel importante na remocdo de substancias nitrogenadas e subprodutos clorados formados
durante o processo (HOLT et. al., 2002). Na reducdo o material usado no catodo também tem
grande influéncia na eficiéncia do processo, em uma comparacdo entre diferentes materiais RAO
et. al. (2019) obtiveram resultados melhores da remocéo de nitratos em catodos de ferro e cobre
comparando com outros materiais.

Em um reator de eletrocoagulacéo os eletrodos, um anodo e um catodo ou uma série de
ambos compde o sistema, os eletrodos consumiveis tém normalmente forma de placas ou hastes,
sdo compostos de metais e sdo chamados em diversas literaturas como “eletrodos de sacrificio”,
0s quais produzem coagulantes in situ (MOLLAH, 2004). A Figura 6 mostra um esquema de
reator um de eletrocoagulacdo. Em muitos casos os eletrodos sdo de aluminio ou ferro, isso por

que seus ions AI** e Fe?* sdo eficientes como coagulantes, embora o emprego de outros metais é
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comum, como no caso do zinco e titanio (SAFWAT, 2020). O uso de diferentes materiais nos
eletrodos tem relatos, porém em alguns casos 0s materiais apresentaram rapida perda de atividade
ou formacao de produtos toxicos como no caso de eletrodos compostos de chumbo (INIESTA et.
al., 2001).

Figura 6 — Esquema do reator de eletrocoagulacédo (eletrodos de Al)
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Fonte: HOLT et. al. (2002)

Como dito anteriormente, a eletrocoagulacdo envolve a producdo de ions metalicos
através da dissolucdo dos metais dos eletrodos, geralmente a formacdo de ions ocorre no anodo
enquanto no céatodo ocorre a formagdo de gas hidrogénio, sendo necessaria a aplicacdo de
corrente elétrica direta no reator para que as reacdes ocorram (MOLLAH, 2004). O gés
hidrogénio formado € importante auxiliando na flotacdo das particulas formadas durante o
processo, enquanto os cations formados pela oxidacdo do anodo de sacrificio geram hidroxidos
metalicos em meio aquoso 0s quais promovem a coagulacéo das particulas suspensas no efluente
(CHEN, 2004). As reacOes que ocorrem nos eletrodos, neste caso de Zn e Ti sdo dadas de forma
simplificada nas equagOes 26 a 29 (HUSSIN et. al., 2017; NAJE et. al., 2015).

Zn — Zn*" +2e~ (26)



2H20 + 2 — H2 +20H"  (27)
Ti — Tid+ +4e” (28)
4H,0 + 4e” — 2H> +40H™  (29)

29

Desde os anos 70, processos oxidativo eletroquimicos obtiveram sucesso aplicados no
tratamento de efluentes (DENG e ENGLEHARDT, 2007). A utilizacdo métodos eletroquimicos
foi avaliada na remediacdo de efluentes téxteis (MOHAN; BALASUBRAMANIAN; BASHA,
2007; VLYSSIDES et. al., 1999; YANG e MCGARRAHAN, 2005), lixiviado de aterro
(CHIANG e CHANG, 1995), efluentes com cianeto (DUTRA et. al., 2002) entre outros. A
Tabela 4 apresenta a aplicacdo de alguns métodos de eletroquimicos empregados em residuos

relacionados a producéo téxtil.

Tabela 4 — Processos eletroquimicos

Poluente Tratamento Condicdes Resultados Informagao adicional Referéncias
Tempo
pH  (min) Remog&o
[DQO;] = 0,544 Umgasto de 3,66$ foi calculado para o tratamento de
1] =Y - . .
Efluente  Eletro-oxidacio g/ DQO_— 80‘?) 1m’ de efluente, embora os resultados sejam KAUR;
il Al/ Ti-RUO, =166 A 55 80 Cor =97,2% expressivos, compostos organoclorados foram KUSHWAHA;
T Cer)=0,68Wh  gerados durante o tratamento, sugerindo um pds SANGAL (2017)
T:ambiente
tratamento.
Azl &cido [AAlilﬁi]Ozzsi) ot O consumo de energia elétrica calculado para o SARAVANATHA
~OXil a - B 9
2 ‘ A/l;fm) Bletro-oxdado o on=1740ppm ° DQO = 95% tratamento foi de 71,26 KW/kg(DQO) M 'ZF('Z’%?;" al.
T:ambiente
Azul L
reativo 140 Os anodos de Fe se mostraram mais eficientes que os
(AII\?/lAO) [DQOI] =736 mg/L AR140 = 95% de Al, uma combinagéo de ambos elementos nos PHALAKORNKU
Eletrocoagulagédo J =30 A/m? 95 15 VD1 > 95% anodos forameficientes na degradagédo do VD1, a
Vermelho A . LE et. al. (2010)
disperso 1 T =28C DQO =79%  distancia ideal entre os eletrodos foi de 8mm, levando
({J/Dl) a ummenor consumo energético para 0 processo.
q [COT{] = 252 mg/L Em condic@es ideais para cada 1 m® de efluente BENER
Efluente . COT = 64,8% tratado o consumo energético foi de 4,16 KW, o
4 s Eletrocoagulagéo = 2 5 * ! ' et. al. (2019
téxtil gutag JT' 25%A/m Cor = 83% consumo do eletrodo de sacrificio foi 0,55 kg e o (2019)
-ambiente custo operacional foi 1,55$.
Amld Nos testes de degradagdo do AM o anodo de G/B-
meZtLiJIen?) [AMi] =60 mg/L PbO; reduziu a capacidade de remocdo do corante em
5 (AM) Eletro-oxidagdo [DQO;] =1075mg/L 5- 60 AM =964%  apenas 2% mesmo ap6s 15 repeticdes do processo. SAMARGHANDI
Efluente G/B-PbO," J =100 A/m? 57 DQO = 62,3% Em condicGes ideais o coeficiente cinético da et. al. (2020)
textil [Na;S04] = 79 mg/L remogdo do AM pelo dnodo de G/B-PbO, foi 2,62
maior comparado ao de anodo de arafite.
O consumo energético durante o processo foi de
D00 = 2300 ma/L. 0.031 KWh. A quantidade de lodo gerada pela
.1 = = 489 < -
Efluente - [bQoi] M COT = 48% elatrocoagulagéo foi de 8,5 kg/m®, enquanto um GARCIA-GARCIA
2 = 0,
6 industrial Eletrocoagulagéo J =967 Alm 4 50 DQO = 8% . . 3 et. al. (2015)
[NaCl] = 5000 mg/L Cor =979  Sistemade tratamento por lodo ativado gera 40 kg/m®. -al.

O sistema foi aliemtado por uma célula solar, a energia
néo consumida foi armazenada em uma bateria.

: anodo de PbO2 dopado com grafite; J: densidade de corrente elétrica

Fonte: autor
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3.9.  Processos fisicos

O interesse na utilizagdo de ultrassom para remocdo de contaminantes em efluentes
cresceu muito desde 1990, diversos pesquisadores relataram a capacidade da irradiacdo
ultrassbnica de degradar varios compostos organicos dentre eles corantes organicos (PANG;
ABDULLAH; BHATIA, 2011).

Nos processos sonogquimicos ondas de alta frequéncias sdo emitidas por um gerador, as
ondas promovem um processo chamado de cavitacao acustica no qual ocorre formacao e colapso
de bolhas na solucéo a fim de gerar radicais livres no meio (Equacao 30), a sondlise da molécula
de &gua ocorre quando a solucdo atinge condigdes extremas, em processos sonogquimicos
temperaturas acima de 2000 K e pressdo em torno de 500 atm sdo alcancadas (GOGATE et. al.,
2002). As substancias poluentes nesses processos sao degradadas tanto pela oxidacdo dos radicais
livres quanto termicamente (MIKLOS et. al., 2020).

us

H,0 — H*+OH (30)

Os processos sonoquimicos podem ser aplicados junto com outros POA’s, a irradiacao
ultrassonica pode auxiliar em processos com reagentes de Fenton (BABUPONNUSAMI e
MUTHUKUMAR, 2011). Estudos de ozonizacdo em conjunto com sondlise acustica também
foram feitos na investigacdo de degradacdo de compostos organicos (WEAVERS;
MALMSTADT; HOFFMANN, 2000).

Atualmente diversos projetos utilizando reatores ultrassonicos sédo desenvolvidos em
escala laboratorial, o tipo de reator mais comum €é o chifre ultrassonico, nesse tipo de reator o
chifre é uma haste metalica ligada a um gerador elétrico que vibra em altas frequéncias, o chifre é
submerso no liquido e transmite a ondas diretamente para 0 meio, o titdnio é um dos materiais
mais utilizados na confeccdo do chifre por ter boa transmissao acustica e grande resisténcia a
fadiga, um exemplo desse tipo de reator é exibido na Figura 7 (ASGHARZADEHAHMADI et.
al., 2016). Embora tenha varios estudos utilizando a sonoquimica na decomposi¢do de poluentes
em escala industrial ndo ha muitos exemplos, isso pode ser pelo fato de que a transi¢do acustica
em grandes tanques ndo é tdo eficiente o que pode requerer a utilizacdo de varios transdutores

refletindo em altos custos de projeto, o bloqueio da cavitacdo acustica e o alto gasto energético no
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processo também sdo fatores que dificultam a aplicagdo da sonogquimica em escalas maiores (LI
et. al., 2005).

Figura 7 — Esquema de reator ultrassonico tipo chifre

— Chifre

Gerador Reator
Fonte: ASGHARZADEHAHMADI et. al. (2016)

Nos processos que utilizam a radiacdo ionizante, a decomposicdo dos poluentes do
efluente ocorre pela acdo das espécies altamente reativas formadas pela radiélise da agua, além
disso a radiacdo ionizante pode eliminar microrganismos auxiliado pela acdo dos radicais livres
(SAMPA, et. al., 1995). Um modelo para a radiélise da agua é apresentado nas equagdes 31 — 34
(LE CAER, 2011).

Radiacio ionizante

H.O H.O*+ e (31)
H.O+e — H,O  — OH +H- (32)
H.O* + H.O — H30" + OH: (33)
H3O" + e~ — H- + H20 (34)

A radiacdo pode ser por feixe de elétrons, gama ou raio-x. Quando as doses de radiacéo
absorvidas séo relativamente altas é possivel atingir a decomposi¢do completa dos poluentes,
porém em situacdes de efluentes com alta concentracdo de poluentes e doses de radiacdo que
sejam economicamente viaveis a decomposicéo parcial dos poluentes € observada, transformando

as moléculas contaminantes em substancias mais faceis de serem degradas por possiveis
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tratamentos subsequentes (HAN et. al., 2012). A planta piloto de tratamento de efluente

utilizando acelerador de elétrons é apresentada na Figura 8.

Figura 8 — Diagrama de planta piloto de uma unidade de tratamento de efluente por radiacéo ionizante
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Fonte: DUARTE et. al. (2002)

A aplicacdo de técnicas utilizando ultrassom para fins ambientais ficaram mais conhecidas
na década de 1990, embora assim como a radiacdo ionizante seus usos em outras areas tenham
comecado bem antes (PANG; ABDULLAH; BHATIA, 2011). O uso de ultrassom para
degradacdo de compostos quimicos € abordado por varios autores, no tratamento de
contaminacdo por pesticidas (WANG et. al.,, 2007), em fendis (EREN e INCE, 2010),
antibioticos (HOSEINI et. al., 2013) etc. O emprego de processos fisicos no tratamento de
efluentes tem sido considerado desde 1970, os estudos preliminares utilizavam %°Co e *¥’Cs como
fonte de radiagdo gama, embora atualmente os aceleradores de elétrons s&o mais utilizados em
aplicacdes ambientais. A aplicacdo de radiacdo ionizante ja foi avaliada quanto a diminuigdo de
toxicidade em varios casos, na producao de detergentes (BORRELY, 2001), efluente téxtil (HAN
et. al., 2012), efluente domeéstico (KURUCZ; WAITE; COOPER, 1995), entre outros (HIGA,
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2008). A Tabela apresenta alguns estudos relacionados ao uso de processos fisicos para

tratamento de efluentes téxteis.

Tabela 5 — Processos fisicos
Poluente  Tratamento Condicoes Resultados Informagé&o adicional Referéncias

Tempo
pH (min)  Remogdo

[H202] = 170 mg/L Os ensaios mostraram que menos de 4,3%
[yFeO(OH)] = 500 mg/L dos ions de ferro foram perdidos em cada
1 Efluente Sono-Eenton [DQO;] = 2173 mg/L % DQO =58% ciclo de tratamento, numtotal de 3 ciclos, SHEYDAEI e
téxtil T: (50 - 300°C) Cor=74% mostrando que a lepidocrocita (yFeO(OH)) KHATAEE (2015)
Pus) = 300W se mostrou um catalisador eficiente no
f=40kHz reuso.
[VA14] =10 mg/L
\,/ermelho US/TIO,- [TiO,-Zn0O] = 1 mg/L o} catalisad(?r da_cc.)Ambinagéo TiO,-ZnO WANGet. al.
2 4cido 14 700 T=25°C * 100 VAl4=74% mostrou maior eficiéncia comparado aos (2009)
(VA14) Pus) = 50W catalisadores de TiO, e ZnO sozinhos.
f=40kHz
- Para os testes foi necessario diluir as
Radiacéo . .
Efluente ionizante Toxicidade > amostras do efluente a 0,1% devido a
3 industria (feie de RI =40 kGy 24 * 60% grande carga de corantes. A radiacéo ndo HIGA (2008)
corantes elétrons) Cor=96% apresentou significativa reducéo de COT,

ficando abaixo dos 5%
A andlise do efluente tratado demonstrou

Efluente Radiacéo [DQO;] =280 mg/L DQO =25% que nenhum produto mutagénico ou BHUIYAN et. al.

*
4 téxtil gama Ry =10 kGy 83 Cor =78% cancerigno foi produzido durante o (2016)
tratamento.
Preto [PR5] = 500 mg/L A degradagdo completa do corante foi
. Fluxo de O3 =3,8g/h COT =57% atingida emtorno de 10 minutos.

5 rea;gs 5 US/0s T=65°C e Cor>99% Estendendo o processo para 150 min todos HEet. al. (2007)

(PRS) f=20kHz 0s anéis benzénicos foramclivados.
RI: dose de radiagdo ionizante absorvida; Ry: dose de radiagdo gama absorvida; P(us): poténcia aclstica

Fonte: autor
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4. CONCLUSOES

Os processos oxidativos avancados de forma geral mostram-se promissores na utilizagédo
para fins de tratamento de efluentes de diversas industrias, principalmente da industria téxtil, vide
os resultados obtidos na descoloragéo dos efluentes e na degradagdo dos corantes apresentados no
trabalho e em outras obras que reviram esse aspecto. Embora sejam eficientes, os POA’s
apresentam limitacGes que dificultam o implemento destes em escalas maiores, tais como o alto
custo de equipamentos utilizados em alguns métodos (acelerador de elétrons, reatores
ultrassénicos, fontes de radiacdo UV, entre outros), o alto gasto de reagentes quimicos que
processos como 0s baseados em reagente de Fenton tém, e a grande demanda energética, entre
outros fatores tornam a utilizacdo de POA’s em industrias mais rara. Mesmo que atualmente haja
uma maior preocupacdo e maior rigor de legislacdes no que rege as atividades industriais em
relacdo aos danos ambientais, o tratamento de efluentes ndo traz retorno financeiro, avaliando de
forma mais basica. Por outro lado, verificou-se que muitos sdo os fatores que influenciam o
desempenho dos processos oxidativos e diversas tecnologias estdo em desenvolvimento, isso
indica que com um maior desenvolvimento de pesquisas nesse campo seja possivel tornar a

utilizagdo de POA’s mais viavel em termos econdmicos para suas aplicagdes em maiores escalas.
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