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RESUMO: Os processos oxidativos avangados tém obtido grande atengdo devido o
aumento da complexidade e dificuldade no tratamento de aguas residuarias, o que
tem sido motivo para a busca de novas metodologias visando a remediagdo desses
rejeitos. Diante disto, este trabalho teve objetivo estudar os processos baseados
em oxidagdo avangada tais como: fotocatalise heterogénea TiO2/UV; tratamento
fotoquimico H202/UV e processos baseados no reagente de Fenton. Os trés
processos apresentados baseiam se na gera¢do de radicais hidroxila que é um
poderoso e ndo seletivo oxidante (EO= 2,8 eV). A revisdo descreve os principais
fundamentos destes processos e discute mecanismos de degradacdo de
contaminantes organicos. As principais limitagdes das técnicas apresentadas
referem-se a construcdo de reatores em escala real, os custos com energia e o
desenvolvimento de catalisadores de baixo custo. Com relagdo as principais
vantagens é possivel destacar: a simplicidade de aplicagdo do processo e a
eficiéncia na degradagdo de compostos altamente recalcitrantes.

ABSTRACT: The advanced oxidative processes have gotten great attention due the
increase of the complexity and difficulty in the wastewater treatment, what it has
been reason for the search of new methodologies aiming at the remediation of
these effluents. Ahead of this, in this work, it was studied the process based in
advanced oxidation, such as: heterogeneous photocatalysis TiO2/UV;
photochemical treatment H202/UV and processes based on Fenton’s reagent. . The
three processes present the generation of radicals hidroxila that it is a powerful and
not selective oxidante (2,8 EO= eV). This review describes the processes fundaments
main and discusses degradation mechanisms of organic contaminants. The main
limitations of the presented techniques are: construction of reactors in real scale,
the costs with energy and the development of catalysers of low cost. The main
advantages are: the process application simplicity and the efficiency in the
recalcitrant highly composite degradation.

* Contato com os autores:

1. INTRODUCAO

A poluicdo do meio ambiente por efluentes

! e-mail : nubiabrito@quimica.ufg.br (N. N. Brito) industriais tem aumentado gradativamente nas ultimas
Pr((s)f(.a:c.sora Dra. Instituto de Quimica da Universidade Federal de décadas, tornando-se um grave problema social e
oias.
%e-mail : victorbms87@hotmail.com (V. B. M. Silva) ambiental. Os residuos produzidos em geral,
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resistentes aos sistemas convencionais de tratamento
(coagulagdo/floculacdo; adsor¢do com carvio ativado;
precipitacdo; degradacdo bioldgica, dentre outros)
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Os principais tratamentos fisicos sdo

caracterizados por processos de:

e Separagdo de fases: Sedimentagdo, decantacdo,
filtracdo, centrifugacdo e flotagao;

e Transicdo de fases: Destilagdo, evaporagao e
cristalizacdo;

o Transferéncia de fases: Adsorcdo, extragdo por
solventes;

e Separagao molecular: Ultrafitragao, osmose reversa,
didlise (Freire, et al., 2000).

De maneira geral, os procedimentos citados
permitem uma depuracdo dos efluentes, entretanto, as
substancias contaminantes ndo s3ao degradadas ou
eliminadas, mas apenas transferidas para uma nova fase.
Nestas novas fases, embora o volume seja
significativamente reduzido, continua persistindo o
problema, pois os poluentes encontram-se concentrados,
sem serem efetivamente degradados. Ocorrem também
problemas associados a perda de atividade dos
adsorventes o que torna os procedimentos pouco vidveis
economicamente (Freire, et al., 2000).

Apesar disto, a utilizagdo dos métodos fisicos
como etapas de pré-tratamento ou polimento do
processo final possuem extrema importdncia em um
tratamento  efetivo.  Entretanto, as  substdncias
contaminantes ndo sdo degradadas, o que
necessariamente implica a geragdo de fases sdlidas (lodos)
altamente contaminados (Freire, et al., 2000).

Uma outra forma de remediagdo de aguas
residudrias é o tratamento bioquimico através de
wetlands que utiliza plantas aquaticas (flutuantes e
emergentes) solos, e a associagdo de microganismos para
remocdo de contaminantes de diversos tipos de aguas
residudrias (Aluko e Sridhar, 2005). O termo wetlands é
utilizado para caracterizar varios ecossistemas naturais
que ficam parcial ou totalmente inundados durante o ano.

Os wetlands naturais sdo facilmente
reconhecidos como vdarzeas de rios, os igapds na
Amazonia, os banhados, os pantanos, as formacdes
lacustres de baixa profundidade, as grandes ou pequenas
areas com lengol freatico muito alto, os manguezais, entre
outros. Os wetlands construidos sdo, pois, ecossistemas
artificiais com diferentes tecnologias, utilizando os
principios basicos de modificacdo da qualidade da agua
dos wetlands naturais (Pacheco e Peralta-Zamora, 2004).

O tratamento bioldégico mais utilizado é
através de lagoas de estabilizagdo que se caracteriza pela
simplicidade, eficiéncia e baixo custo, onde a estabilizacdo
da matéria organica é realizada pela oxidagdo
bacteriolégica (oxidagdo aerdbia ou fermentagdo
anaerdbia) e reducgdo fotossintética das algas (Orupold,
et al.,, 1997). Além disso, sdo sistemas indicados para as
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condicGes brasileiras devido aos seguintes aspectos:
clima favoravel (temperatura e insolagdo elevadas),
operacgdo simples, necessidade de pouco ou nenhum
equipamento (Orupold, et al., 1997; Robinson e Luo,
1991; Robinson e Barr, 1999).

Em tratamento bioldgico por lagoas
aeradas, os efluentes sdo submetidos a acdo de
consércios de organismos, muitas vezes de composi¢do
desconhecido, durante varios dias. Neste tipo de
tratamento, a toxicidade aguda (efeitos adversos que
ocorrem em um curto periodo de tempo, geralmente
até 14 dias, apds a exposicdo de um organismo a Unica
dose da substancia (poluente) ou depois de multiplas
doses em até 24 horas) é removida com relativa
facilidade. No  entanto, parametros
importantes, como cor e toxicidade crénica (efeitos
adversos que ocorrem em um organismo durante a
maior parte do seu ciclo de vida), ndo sdo
eficientemente reduzidas. Além disto, alguns
problemas associados com perdas de substratos
téxicos por volatilizagdo e contaminacdo de lengdis
freaticos por percolagdo (infiltracdo), sdo bastantes
criticos (Freire, et al., 2000; Pacheco e Peralta-Zamora,
2004).

outros

Os tratamentos quimicos vém
apresentando uma enorme aplicabilidade em sistemas
ambientais como purificacdo de ar, desinfecgdo e
purificacdo de agua e efluentes industriais. Dentre os
processos quimicos de eliminagdo de compostos
poluentes ha métodos bastante discutiveis como, por
exemplo, a precipitacdo e a incineragdo. A
precipitacdo, assim como, os métodos fisicos, promove
somente uma mudanca de fase dos compostos nio
eliminando completamente o problema ambiental
(Freire, et al., 2000).

A incineragdo constitui-se como um dos
procedimentos mais classicos para a degradacdo de
residuos e espécies contaminantes, principalmente os
organoclorados. No entanto, sua utilidade é muito
duvidosa, porque além de apresentar um custo alto,
pode levar a formacgdo de compostos mais toxicos que
o proprio efluente, tipicamente dioxinas e furanos
(Freire, et al., 2000).

Atualmente  existem métodos  de
tratamentos mais eficientes, que visam minimizar ao
maximo o impacto a natureza, baseando-se na
degradagdo dos poluentes a
facilmente degradaveis
quimica, para que se tornem substdncias inofensivas

ou inertes, tais como didxido de carbono e agua.

substancias mais

mudando sua estrutura
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Neste aspecto destacam-se os (POA), Processos
oxidativos avangados, os quais utilizam da geracdo de
espécies altamente oxidantes em geral radicais hidroxila,
para promover uma degradacdo mais efetiva do poluente
a ser tratado. Os Processos Oxidativos Avancados podem
ser utilizados em conjunto com tratamentos bioldgicos
para aumentar a biodegradabilidade de compostos
recalcitrantes, diminuindo o tempo de tratamento dos
tradicionais processos bioldgicos (De Morais e Peralta-
Zamora, 2005).

Combinando-se os processos avangados com

um tratamento prévio ou posterior, pretende-se, em
geral, apenas a transformacdao dos compostos téxicos
e/ou recalcitrantes em substancias biodegradaveis ou em
substancias facilmente elimindveis (Kammradt e
Fernandes, 2004). Segundo Kunz e colaboradores (2002)
os processos combinados podem ser utilizados de
maneira complementar, de tal forma que possam suprir
deficiéncias apresentadas pelos processos quando
aplicados isoladamente. Atualmente dispomos de vdrios
métodos para tratamento de efluentes, podendo ser
classificados principalmente em fisicos, quimicos e
bioldgicos. A combinagdo destes para tratamento de um
dado efluente vai depender muito dos objetivos que se
quer atingir no tratamento.
Neste artigo serdo abordadas trés metodologias de
tratamento via processo oxidativo avangado (fotocatalise
heterogénea UV/TiO2, tratamento fotoquimico UV/H202
e o tratamento via fenton e foto-fenton), avaliando os
mecanismos envolvidos, a eficiéncia da técnica, e suas
vantagens e desvantagens.

2. TRATAMENTO FOTOQUIMICO UTILIZANDO H,0,/UV

Para os processos fotoquimicos a
transparéncia dptica do liquido a ser tratado é de grande
importancia. Com o aumento da turvacdo a eficicia da
ativacdo dos oxidantes através dos raios ultravioleta
diminui devido a absorcdo da radiacdo ultravioleta por
outras substancias contidas no meio reacional (Kammradt
e Fernandes, 2004). O perdxido de hidrogénio por ser
incolor, ndo absorve a luz visivel e absorve apenas pouca
radiagdo ultravioleta UV com comprimento de onda
acima de 280 nm. Por isso, para a ativagdo do perdxido de
hidrogénio, ou seja, para que ocorra a sua fissdo
homolitica, somente a radiagdo rica em energia e de onda
curta da faixa UV-C é utilizavel (Teixeira e Jardim, 2004).
Uma das formas de emprego do tratamento
fotoquimico se baseia na geragdo do radical (.OH)
utilizando perdéxido de hidrogénio. O perdxido de
hidrogénio, por ser um oxidante enérgico, é muito
utilizado em processos de degradagdo de compostos
recalcitrantes e também para eliminar a coloragdo
persistente de efluentes pds tratamento bioldgicos.
Entretanto, o emprego do perdxido de hidrogénio
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combinado com a radiagdo ultravioleta (UV) (reacdo
indireta) gera o radical hidroxila que é um agente
guimico com maior poder de oxidacdo (eq. 1).

H202+hv—) 2'0H Eq (1)

A reacdo indireta é muita mais eficiente
porque o potencial de oxidagdo do radical hidroxila (E°=
+2,80 V) é mais elevado que o do perdxido de
hidrogénio molecular (E°= + 1,78V), podendo assim,
promover oxida¢do mais enérgica.

A decomposicdo de varios poluentes
organicos presentes em rejeitos industriais tem sido
efetivamente verificada através da geragao de radicais
hidroxila utilizando peréxido de hidrogénio e radiagao
UV (Schrank, et al., 2005; Ince, et al., 2002). Os
contaminantes organicos (representados por RH, RX,
PhX) podem ser oxidados pelo radical hidroxila de
acordo com trés mecanismos bdasicos: abstracdo de
hidrogénio, transferéncia eletrénica e adicdo
eletrofilica. (Moraes e Azevedo, 2010):

a) Abstracdo de atomo de hidrogénio

Os radicais hidroxila formados sdo capazes
de oxidar compostos organicos por abstragdo de
hidrogénio, gerando radicais organicos (Equagdo 2).
Posteriormente ocorre adicdo de oxigénio molecular
formando radical perdxido (Equacgdo 3), intermediarios
qgue iniciam reagBes térmicas em cadeia levando a
degradacdo até CO,, agua e sais inorganicos. A reacdo
por abstracdo de hidrogénio ocorre geralmente com
hidrocarbonetos alifaticos:

‘OH + RH— R + H,0 Eq. (2)

b) Adicdo Eletrofilica

Adicdo eletrofilica de radical hidroxila a
compostos organicos que contém ligagGes m resulta na
formagdo de radicais organicos, como mostrado na
Equacdo 4. Ocorre geralmente com hidrocarbonetos
insaturados ou aromaticos:

R R R R
OH
>:<+ OH ——>—< Eq.(4)
R R R R

Fonte: Nogueira, et al 2007.

A répida descoloracdo de clorofendis
também é interpretada pela adicdo eletrofilica gerando
ions cloreto (Equagdo 5):

cl OH | o]
Qmﬂ ‘ . ‘ .
OH OH OH

Fonte: Nogueira, et al 2007.
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c¢) Transferéncia eletronica

Reacgdes de transferéncia eletrénica ocorrem
guando a adicdo eletrofilica e abstracdo de hidrogénio sdo
desfavorecidas, como no caso de hidrocarbonetos
clorados (Equacdo 6).

‘OH + RX—> RX™ + OH’ Eqg. (6)

Além destas, outras reacgdes radicalares podem
ocorrer (Equacgdes 8 e 9), no entanto, sdo indesejaveis do
ponto de vista de oxidagdo dos compostos organicos, pois
consomem radicais ‘OH, prejudicando a eficiéncia do
processo de fotodegradacao.

Reac¢des radical-radical
2'0H — H,0,
H,0, + ‘OH — HO, + H,0

Eq. (8)
Eqg. (9)

A predominancia de uma ou outra reagdo
dependera de varios fatores, entre eles a presenca e
concentracdo de substrato organico, bem como sua
recalcitrancia (Nogueira, et al., 2007).

A concentragdo de H,0, tem um papel
importante sobre eficiéncia do processo. Se por um lado,
o peroxido age como uma fonte de radicais livres, por
outro, pode agir como interceptador de radicais, como
indicado na reagao mostrada pela Equacgao 10:

H,0, + ‘OH = H,0 + HO,' Eq. (10)

O aumento na concentragdo de H,0, ndo pode
ser feito, portanto, além de certos limites porque o
perdéxido de hidrogénio gera radical perdxido, o qual
apresenta potencial de oxidagado inferior.

Uma grande vantagem do processo H,0,/UV é
a ndo introducdo de sais (catalisadores) durante o
tratamento; assim, deixa-se de ter uma etapa de
separacdo de solidos posterior ao POA. Por outro lado, o
baixo coeficiente de absortividade do H,0,, em 254 nm, é
apontado como a maior desvantagem deste processo.
Neste comprimento de onda, a absortividade molar do
perdxido de hidrogénio é de apenas 20 L.mol'em™; logo,
deve-se esperar uma pequena geracdo de radicais
hidroxila. Este seria o motivo pelo qual uma grande
guantidade de H,0, é necessaria para tratar efluentes
com o processo H,0,/UV (Cavalcante et al., 2005).

A fotdlise do H,0, aquoso é dependente do pH
e cresce na medida em que condigdes mais alcalinas sao
usadas. Isto ocorre devido ao alto coeficiente de
absortividade molar do anion HO,, que a 254 nm é de 240
L mol*em™. Todavia, baixos valores de pH (na faixa de 2,5-
3,5) sdo normalmente preferidos para o processo
H,0,/UV, uma vez que em pH 4cido o efeito dos
capturadores de radicais, especialmente o de ions como
carbonatos e bicarbonatos, é anulado. As reagGes destes
capturadores com o radical hidroxila estdo apresentadas
nas Equagdes 11 e 12 (Cavalcante et al., 2005).
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OH' + CO5> — OH + CO;” Eq. (11)
OH'+ HCO3 — H,0+ CO5™ Eq. (12)

Alguns trabalhos reportam a eficiéncia da
técnica em estudo:

Em corantes reativos a principal evidéncia
do acompanhamento do fen6meno de descoloragdo
refere-se ao desaparecimento da banda de absorgdo a
487 a 500 nm, que é decorrente da quebra da ligagdo
azo (-N=N-). Araujo et al, (2006) conseguiram redugdo
de 90% da Demanda de Quimica de Oxigénio para
mistura de corantes azul marinho drimarene X-GN150
e vermelho drimarene X-6BN 150.

Em estudo de remediagdo de chorume de
residuos, Brito e colaboradores (2010a), conseguiram
reducdo de nitrogénio amoniacal na ordem de 97% em
chorume de residuos, através do processo fotoquimico
com H,0,/UV. Segundo os autores a decomposicdo
quimica da amonia pode acontecer através da
oxidacdo direta com o radical hidroxila formando
varios compostos nitrogenados, entre eles, o
nitrogénio gasoso, Oxidos de nitrogénio (NOx) e
também compostos i6nicos como nitrito e nitrato
(Equagdo 13) (Brito, et al., 2010b).

NH," <> NH3 " 'OH — NH,0H— NOH—
NO— NO, <> NOy’

/|

N,O— N, N,

Eq.(13)

Segundo os autores a oxidacdo da amonia
pode ser incrementada com aumento da concentragado
de acido hipocloroso ou ions hipoclorito em solugdo:

2NH; + 3HCIO— N, + 3HCI + 3H,0
2NH; +30CI'— N, + 3CI" + 3H,0

Eqg. (14)
Eqg. (15)

O 4cido hipocloroso pode ser gerado
através da reacgdo do cloreto com o radical hidroxila
(eqg. 16 e 17), sendo que a oxidacdo da amonia pode
seguir via reacdo indireta com o radical hidroxila.

Cl + OH— CI'+ OH’
Cl. + 'OH — HCIO

Eq. (16)
Eq. (17)

Segundo os autores isto se deve ao fato de
que no chorume estudado existe uma concentragao de
Fe'” em torno de 18 mg Lo que levaria a producdo de
radicais hidroxilas via mecanismos de Foto-Fenton,
portanto, fotocatalitico. O chorume apresentou
também elevadas concentragdes de cloretos (1770 mg
L-1) que pode reagir com radicais hidroxilas gerando
HCIO e CIO (Equagdes 14 e 15).
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Estas espécies podem provocar a degradacdo da amodnia o
que caracterizaria também um processo como
fotocatalitico.

Pirotta e Stulp 2010, utilizaram uma mistura de
6 corantes numa proporcio de 30 mg.L™ cada, totalizando
180 mg.L" no efluente final os corantes foram: amarelo
crepusculo, azul indigotina, eritrosina, amarelo tartrazina,
amaranto e azul brilhante FCF. Neste estudo foi observado
uma reduc¢do da coloragdo do efluente de 96,4% e da
Demanda Quimica de Oxigénio de 38,56% na presenga de
oxidante H,0, 30 mmol.L™.

Subtil e colaboradores (2009) obtiveram com o
processo UV/H,0, no tratamento térmico de emulsGes
agua e odleo 76% de DQO e 94% de COT. Os autores
acreditam que o sistema deva ser investigado em
conjunto com outra tecnologia para que seja
economicamente viavel, podendo resultar em um
efluente com boa qualidade e potencial para reuso.

Brito e colaboradores (2010a), conseguiram
com o tratamento fotoquimico de chorume de residuos
resultados relacionados a ensaios toxicoldgicos que
demonstraram a possibilidade de utilizagdo de maior
concentracdo de chorume tratado na germinagdo das
sementes de quiabo e balsamina, tais como: 91% de
chorume tratado na germinagdo das sementes de
Abelmoschus esculentus L (quiabo) e 50% de chorume
tratado na germinagdo das sementes de flores Impatiens
balsamina (balsamina) (Brito, et al., 2010a).

Desta forma, o emprego do H,0, combinado
com a radiagdo UV tem despertado grande interesse para
uso em processos ambientais.

d) Fotocatalise heterogénea TiO,/UV

Os processos  fotocataliticos, também
considerados POA tiveram sua origem na década de 70
quando pesquisas em células fotoeletroquimicas
comegaram a ser desenvolvidas com o objetivo de
producdo de combustiveis a partir de materiais baratos,
visando a transformacdo da energia solar em quimica. Em
1972, um trabalho de Fujishima e Honda, descreveu a
oxidacdo da dgua em suspensdo de TiO, irradiado em uma
célula fotoeletroquimica, gerando hidrogénio e oxigénio.

A partir desta época, muitas pesquisas foram
dedicadas ao entendimento de processos fotocataliticos
envolvendo a oxidacdo da agua e ions inorganicos
(Nogueira e Jardim, 1998).

A possibilidade de aplicagdo da fotocatalise em
descontaminacdo foi explorada pela primeira vez em dois
trabalhos de Pruden e Ollis (1983 a e b), onde foi
demonstrada a degradacdo de cloroférmio e
tricloroetileno para ions inorganicos durante iluminagdo
de suspensdo de TiO,. Desde entdo, a fotocatdlise
heterogénea vem atraindo grande interesse de diversos
grupos de pesquisadores em todo mundo devido a sua
potencialidade de aplicacdo como método de degradacdo
de poluentes (Nogueira e Jardim, 1998; Ziolli e Jardim,
1998).

Na fotocatdlise heterogénea uma espécie
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semicondutora é irradiada para a promoc¢do de um
elétron da banda de valéncia (BV) para a banda de
condugdo (BC). A regido entre as duas bandas é
denominada “band gap” (Figura 1). Com o elétron
promovido para a BC e com a lacuna (h*) gerada na BV,
criam-se sitios oxidantes e redutores capazes de
catalisar reagdes quimicas, que podem ser utilizadas
no tratamento de espécies contaminantes e efluentes
industriais (Nogueira e Jardim, 1998; Ziolli e Jardim,
1998).

As reagOes podem ser efetuadas por meio
da oxidacdo de substratos na lacuna ou mais
precisamente através de radicais hidroxilas produzidas
no mesmo sitio oxidante ou por meio da reducgdo do
oxigénio na banda de conducgao (Ziolli e Jardim, 1998).
A despolui¢cdo da-se por meio da oxidagdo da matéria
organica que pode ser decomposta até CO, e H,0
(Brito et al., 2007).

hv

.., HO + H'
—»M.O"

M.O

H,0

Onde: BV: Banda de Valéncia;
BC: Banda de condugdo ;
e,h": par elétron-lacuna;
hv: Radiagdo externa (UV);
MO: Matéria organica ;
MO*: Matéria organica oxidada.

Figura 1: Principios eletrénicos de um processo fotocatalitico.

O diéxido de titanio é o semicondutor
mais utilizado em fotocatdlise devido a varias
propriedades interessantes tais como: possibilidade de
ativacdo por luz solar, é estavel fotocataliticamente;
apresenta insolubilidade em 4gua; estabilidade
quimica numa ampla faixa de pH, possibilidade de
imobilizacdo em sdlidos, baixo custo, possibilidade de
reutilizacdo, e auséncia de toxicidade (Nogueira e
Jardim, 1998). Por estas razdes o TiO, tornou-se um
dos semicondutores mais utilizados na fotodegradagao
de compostos organicos apresentando uma ampla
variedade de aplicagbes em areas de pesquisa
aplicadas e tecnoldgicas, tais como: semicondutores,
catdlise, fotocatdlise, fotoeletroquimica, sensores e
células solares. Grande parte das propriedades
anteriormente mencionadas provém da estrutura
cristalina, de bandas e defeitos de material (Gonzalez
et al., 2004a).
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Dentre as estruturas do TiO, a forma anatase é
a que apresenta a fotoatividade, porém ha estudos
comprovando que a estrutura rutilica pode apresentar
uma pequena fotoatividade (Ziolli e Jardim, 1998). Muitos
estudos tém sido desenvolvidos com uma porcentagem de
75% anatase e 25% rutilo apresentando maior
fotoatividade (Nogueira e Jardim, 1998).

As aplicagdes do TiO, na decomposicdo de
compostos organicos nos ultimos anos tém demonstrado
ser um método inovador e alternativo para descontaminar
dgua de compostos toxicos. Durante o processo de
degradacdo fotocatalitica utiliza-se um comprimento de
onda adequado (<400nm). A diferenca do que ocorre com
outras tecnologias é que as substancias mais complexas
podem decompor-se em substdncias mais simples
diminuindo acentuadamente a concentragdo da matéria
organica (Gonzdlez et al., 2004b).

E bem conhecido que o semicondutor TiO,
possui uma alta sensibilidade a radiagdo eletromagnética
e em conjunto apresentam uma elevada atividade
catalitica na decomposicdo de compostos tdxicos em
solucdo aquosa (Gonzalez et al., 2004b).

A principal razdo para a elevada atividade
catalitica do TiO, deve-se a sua capacidade para gerar
radicais hidroxila (‘OH), os quais sdo fortes oxidantes que
atacam as moléculas até degrada-las. Ainda que existam
diferentes rotas para gerar radicais hidroxilas, um dos
mais importantes é por meio da geracdo do par elétron-
lacuna criado durante a excitacdo eletromagnética do
semicondutor. Os radicais hidroxila podem ser produzidos
através da interagao de moléculas de dgua com a lacuna
da banda de valéncia (Gonzalez et al., 2004b).

Até hoje ndo estd claro qual das espécies

geradas (elétrons, lacuna ou '‘OH) é a responsavel pela
degradacdo dos poluentes. Ndo obstante é muito provavel
que as trés espécies estejam envolvidas e que isto pode
ser uma das razbes principais do poder bactericida,
oxidativo e redutor dos processos fotocataliticos
(Gonzalez et al., 2004b).
Prevé-se que no futuro os métodos fotocataliticos serdao
os mais eficientes para a purificagdo de varias classes de
dguas residuarias industriais e domésticas (Gonzalez et al.,
2004b).

dl. Mecanismos que envolvem a fotocatdlise
heterogénea

A fotocatdlise  heterogénea, como ja
mencionado anteriormente, foi desenvolvida na década
de 70 por Fujishima e Honda (1972), esta técnica vem
sendo aplicada desde a década de 80 em estudo em nivel
de laboratério na degradagdo de compostos
recalcitrantes. Diversos trabalhos tém comprovado que o
processo fotocatalitico € uma importante metodologia
com grande aplicagdo na degradagdo de compostos
recalcitrantes.
O principio da fotocatalise heterogénea envolve a ativagdo
do semicondutor (TiO,) por luz solar ou artificial. A

adsor¢cdo de fotons com energia superior a energia de
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“bandgap” resulta na promoc¢do de um elétron da
banda de valéncia para a banda de condugdo com
geracdo de uma lacuna (h) na banda de valéncia
(eq.18) (Ziolli e Jardim, 1998). Os potenciais adquiridos
sao suficiente para gerar radicais 'OH a partir de
moléculas de &gua adsorvidas na superficie do
semicondutor (eq.19), 0s quais podem
subsequentemente oxidar o contaminante organico
(eq.20) (Ziolli e Jardim, 1998). A eficiéncia da
fotocatalise depende da competicdo entre o processo
em que o elétron é retirado da superficie do
semicondutor pelo oxigénio (eq.21), evitando o
processo de recombinacdo do par elétron-lacuna
(Vandevivere et al., 1998). Quando ha a recombinacdo
resulta na liberagdo de calor e a desativacdo do
processo (eq. 22) (Ziolli e Jardim, 1998). A rea¢do mais
importante é o ataque do radical hidroxila sobre a
matéria organica adsorvida na superficie do
semicondutor provocando a degradagdo da substancia
(eq.20) (Ziolli e Jardim, 1998).

TiOy+hv — TiO, (ese + h'sy ) Eq. (18)
h* + H,0.4. —> OH+H' Eq. (19)
‘OH+ M.Osgs —> M.O oy Eq. (20)
egc + O, - 0, Eq. (21)
TiO, (€'act hgy) > TiO, + A Eq. (22)

Os pesquisadores concordam que o0s
mecanismos fotocataliticos podem ocorrer conforme
as equaclOes apresentadas de 18 a 22. A maioria dos
pesquisadores admite que o0 mecanismo da
degradacdo fotocalitica da matéria organica ocorre via
radical hidroxila gerada na lacuna através da oxidacdo
da 4gua (eq. 20) (Hoffmann et al.,1995; Noorjahan et
al., 2003; Sakkas et al., 2004).

Alguns pesquisadores admitem que a
reacao da matéria organica possa ocorrer diretamente
na lacuna (Carraway et al.,, 1994; Peralta-Zamora et
al., 2004; Pelizzetti, 1995), apesar desta hipdtese ser
pouco aceita (eq. 23) (Ziolli e Jardim, 1998).

M.O,4s + h' — M.O .4 Eq. (23)

Entretanto, ha estudos que demonstram
mecanismos de degradagdo por outras espécies
radicalares derivadas de oxigénio através da reacdo na
banda de conducgdo, inclusive formando o radical
hidroxila (eqs. 24-28) (Peralta-Zamora et al., 1998).

ep.+0;, > 0, Eq. (24)
0, +H" > HO, Eq. (25)
HO, — H,0, + 0, Eq. (26)
H,0; + e —> OH + OH Eq. (27)
H,02 + O, —>'0OH + OH’ Eq. (28)
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Diante dos mecanismos fotocataliticos citados
Brito e colaboradores (2007) observaram que durante o
desenvolvimento do tratamento fotocatalitico (TiO,/UV)
de efluente téxtil pode-se observar uma elevacdo dos
valores de pH de 8,29 para 10,13. Este fato contrapGe aos
resultados de estudos realizados com processos
fotocataliticos que sempre tem observado uma reducdo
dos valores de pH que é justificado pela origem dos
radicais hidroxilas via oxidagdo da agua na lacuna do
semicondutor (eq. 19).

Como justificar o aumento dos valores de pH ja
gue o acido gerado na banda de conducgdo eliminaria a
base gerada na banda de valéncia? A Unica justificativa
para esse resultado é que também a matéria organica esta
sendo oxidada diretamente na banda de condugdo via
equagdo 23 (apesar desta hipdtese ser pouco aceita). Esta
pode ser a possibilidade de haver um superdvit de ions
hidroxila e os valores de pH aumentarem (Brito et al.,
2007).

Alguns trabalhos também podem ser citados
gue demonstram a eficiéncia da técnica em estudo:

Segundo Muneer et al (1997), para a
degradacdo do corante Acid Blue 40, em concentragdo 2,5
x 10" mol.l?, através do processo de fotocatalise
heterogénea utilizando o TiO, como fotocatalisador
(concentracio 1,0 gl?), obteve-se o total de
descoramento em 80 minutos de tratamento.

De acordo com Peralta Zamora et al (1999),
para a degradacdo do corante azul reativo 19, em
concentracdo 30 mg.l”, utilizando o processo
fotocatalitico, com o uso dos fotocatalisadores TiO, e ZnO
(concentragio 0,25 glL”), obteve-se o total de
descoloragdo e mineralizagdo do corante em tempos de
reagdo de 60 minutos

De acordo com Lachheb et al (2002), para a
degradacdo do corante Crocein Orange G, Alizarin S,
Methylene Blue, Methyl red e Congo red nas
concentracdes de 84,2 x 10° moI.L'l, através do processo
de fotocatdlise heterogénea utilizando TiO, como
fotocatalisador (concentracio 0,5 g.L'), obteve-se um
total de degradacdo dos quatro primeiros corantes em
120 minutos de tratamento e do Ultimo corante em 180
minutos de tratamento.

Segundo Saquib et al (2008), para a degradagdo
dos corantes Fast Green FCF e Patent Blue VF nas
concentragbes de 0,031 mmol.L? e 0,125 mmoI.L'l,
respectivamente foi utilizada fotocatalise heterogénea
com TiO, como fotocatalisador (concentragdo de 1,0 g.L'l).
Obteve-se 87-93% de degradacdo dos corantes em 80
minutos de irradiagdo, enquanto que com a utilizagao
apenas do TiO,, sem radiacdo ultravioleta, ndo foi obtido
descoramento (Moraes e Azevedo, 2010).

No estudo da depuracédo de um efluente téxtil
originado do processamento com corantes reativos (pds
tratamento bioldgico por lodos ativados) através de
fotocatalise empregando TiO, como semicondutor
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(1,4 g.L'l), vazdo de ar (150 ml.s™?), temperatura (55°C)
e tempo de tratamento de 240 minutos foi possivel
verificar elevada eficiéncia na redugdo da cor ( 92%),
DQO (65%), DBO (40%) e TOC (29,3%) (Brito et al.,
2007).

L’ Amour e colaboradores (2008) obtiveram
reducdes da concentragao de fendis na ordem de 98%
utilizando 25 horas de tratamento com lodos ativados
e mais 1 hora de fotocatélise heterogénea (TiO,/UV).
Pelegrini e colaboradores (2001) obtiveram reducdo
em torno de 20% na concentra¢do de fendis totais
apés 90 minutos de tratamento utilizando a
tecnologia de fotocatdlise heterogénea (TiO,/UV).
Brito e colaboradores (2011) obtiveram 57% de
diminuicdo de fendis totais em 180 minutos de
tratamento utilizando TiO,/UV (700 mg.L").

No estudo da degradacdo da matéria
organica em chorume de aterro antecedentes da
literatura atribuem a matriz uma massa molecular
aparente de 10000 a 50000 g.mol™, principalmente
gracas a contribuigao de substancias
macromoleculares como lignina e acidos humicos
(Moraes et al., 2006). As redugdes da concentragdo da
matéria organica na ordem de 40%, comprovadas pela
diminui¢do do teor de Carbono Organico Total do
percolado apds tratamento fotocatalitico heterogénio
(TiO,/UV), demonstra que o processo é eficiente ndo
apenas para degradar compostos organicos, mas
também para conduzir a  degradagdo até uma
completa mineralizagdo (Brito et al., 2011).

e) Tratamento via reacdo de fenton e foto fenton

Em 1894, H.J.H Fenton reportou que ions
ferrosos promovem a oxidagdo de acido maléico na
presenca de perdxido de hidrogénio. Seus trabalhos
posteriores mostraram que a combinagdo entre ferro
Il e peréxido de hidrogénio sdo eficientes processos
para oxidagdo de compostos organicos.

Quatro anos depois das publicacGes de
Fenton, Haber e Weiss propuseram o]
desenvolvimento de radicais hidroxila nesse tipo de
reacao. Entretanto, o verdadeiro mecanismo somente
foi desvendado na década de 40 por Merz e Waters
que propuseram a decomposicdo do H,0, catalisada
por Fe*'. Assim, o processo, representado
pela equacgdo 29, corresponde a uma reagdo redox,
que leva a geragao de um mol de radical hidroxila para
cada mol de peréxido de hidrogénio presente no meio
(Teixeira e Jardim, 2004).

H,0, + Fe”* — Fe*" + OH + OH Eq. (29)

Esta reacdo é favorecida cineticamente,
tendo uma constante K= 76 L.mol™s™ a 30 °C e pH
igual a 3,0. fons ferrosos s3o facilmente doadores de
elétrons para sistemas radicalares, paralelamente
pode ocorrer a decomposicdo do radical hidroxila,
representada pela equagdo 30 (Teixeira e Jardim,
2004).
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‘OH+Fe” > Fe® +0OH Eq. (30)

Os ions ferrosos (Fe2+) servem de catalisadores
para decomposicdo do perdxido de hidrogénio (H,0,), em
meio acido, gerando radical hidroxila, extremamente
reativo, capaz de oxidar efetivamente grande parte da
matéria organica presente em efluentes em uma
demanda de tempo de apenas alguns minutos (Souza et
al., 2010).

Os radicais hidroxila formados podem atuar
sob varios mecanismos diferentes, com adicdo
nucleofilica, abstragdo de hidrogénio, substituicdo no anel,
produzindo compostos oxidados. A atuacdo dos radicais
hidroxila sobre substratos organicos pode ser
genericamente representada pela Equagdo 31:

‘OH+R—> R +H,0 Eq. (31)

A oxidacgdo a partir do processo Fenton pode se
dar de maneira indireta, com a formacdo de radical
hidroxila (conforme eq. 31), ou por via direta, onde ions

2+ 3+ . . . ;.
Fe” e Fe™ podem reduzir ou oxidar diretamente a matéria
organica (Equagdes 32 e 33).

Fe” + CI-RH — Fe®* + CI' + RH Eq. (32)

Fe**+R—> Fe” +R" Eq. (33)

E importante salientar que as espécies de ferro
em solu¢do aquosa (Fe2+, Fe3+) existem como aquo-
complexos. Os ions férricos formados podem decompor
H,0, cataliticamente a H,0 e 0,, cujos passos sdo
dependentes do pH, formando também ions ferrosos e
radicais:

Fe’* + H,0,= FeOOH> + H' Eq. (34)
FeOOH™ — Fe** + HO,' Eq. (35)
Fe” + HO, > Fe* + 0, + H' Eq. (36)
H,0, + OH — HO, + H,0 Eq. (37)

Como pode ser visto na Equacgado 38, H,0, pode
também atuar com seqiestrador de radical hidroxila,
formando o radical hidroperoxila (HO,’), o qual apresenta
um menor potencial de redugdo (E0= 1,42 V) que OH,
prejudicando, portanto, o processo de degradacdo
(Nogueira et al., 2007):

H,0, + ‘OH — HO, + H,0 Eq. (38)

A potencialidade do processo para o
tratamento de efluentes deve-se a simplicidade de sua
aplicagdo, uma vez que a reacgdo ocorre a temperatura e
pressdo ambientes, ndo requer nenhum reagente ou
equipamento especial e se aplica a uma grande variedade
de compostos. Além disso, o ferro é o quarto elemento
mais abundante na crosta terrestre (Nogueira et al.,
2007).

A cinética de decomposic¢do do radical hidroxila
é altamente favorecida (k ~ 10® L mol™s™) assim como a
degradacdo dos compostos organicos (representada pela
equagdo 24 com k~ 10’ - 10" L mol™s™). A degradacdo de
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uma determinada espécie quimica serda entdo uma
disputa entre os ions ferrosos do meio e a matéria
organica, pelos radicais hidroxila (Teixeira e Jardim,
2004).

Na década de 1980, descobriu-se que a
irradiacdo do reagente de Fenton provocava a
fotorreducdo dos fons Fe*" previamente formados,
com geracdo de mais de um mol de radical hidroxila,
conforme Equagao 39:

Fe*" + H,0,+ hv (UV ou Vis) — Fe** + H' + OH Eq. (39)

A reacdo de fotorredugao dos ions férricos,
também conhecida por reagdo de foto-Fenton, é
menos favorecida que a reagdo de Fenton, com uma
constante k= 0,02 Lmol™s™. Na pratica, isso significa
que, embora as  duas reacdes  ocorram
concomitantemente em um meio reacional, ha
predominancia de ions férricos, o que determina que
o pH deve se abaixo de 4,0 para evitar a precipita¢do
de oxi-hidroxidos férricos. Alguns dos interessantes
trabalhos utilizando o processo foto fenton sdo na
degradagdo de filmes de raio X, em que a DQO
(Demanda Quimica de Oxigénio) é da ordem de
200.000 mg.L™ (Teixeira e Jardim, 2004).

Em solugGes aquosas ions férricos existem
como aquo-complexos como, por exemplo,
[Fe(HZO)5]3+ em pH 0, quando na auséncia de outros
ligantes. Com o aumento do pH, ocorre hidrélise
formando espécies hidroxiladas, cuja proporgdo
depende do pH. O primeiro equilibrio de hidrdlise esta
representado na Equacgdo 40 (Nogueira et al., 2007).

Fe*" + H,0 — Fe(OH)*" + H* Eq. (40)

Quando complexos de Fe(lll) sdo
irradiados, ocorre a promogdo de um elétron de um
orbital centrado no ligante para um orbital centrado
no metal, chamado de transferéncia de carga ligante-
metal que implica na redugdo de Fe(lll) a Fe(ll) e
oxidagdo do ligante, formando radical hidroxila
(Nogueira et al., 2007).

Fe(OH)** + hv — Fe** + 'OH Eq. (41)

0 Fe* gerado durante irradiagcdo, quando
na presenca de perodxido de hidrogénio, reage com
este dando seqiéncia a reacdo de Fenton (Eq. 29).
Neste contexto a reagdo é catalitica e é estabelecido
um ciclo em que Fe’" & regenerado. A utilizagdo de
Fe’ na presenca de peréxido de hidrogénio sob
irradiagdo é chamada de foto-Fenton. O efeito da
irradiacdo na degradacdo de um contaminante
organico foi estudado primeiramente por Pignatello,
que observou um aumento da velocidade de
degradacdo do herbicida acido 2,4-
diclorofenoxiacetico (2,4 D) sob irradiagdo na
presenca de peroxido de hidrogénio e Fe*" em relagdo
a reacao na auséncia de luz. Este efeito positivo da luz
sobre a reacdo de degradacéo foi atribuido a redugdo
de Fe*" a Fe® gue, por sua vez, reage com H,0, dando
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prosseguimento a reagao de Fenton.

A absorbédncia de ions férricos pode se
estender até a regido do visivel, dependendo do pH, pois o
pH influencia a formacdo de espécies hidroxiladas, as
quais apresentam maior absor¢do no visivel. A espécie
Fe(OH)*" apresenta maximo de absorbancia em
comprimento de onda de 300 nm estendendo-se até
aproximadamente 400 nm, o que permite que a irradiagdo
solar seja utilizada na reacgdo foto-Fenton. (Nogueira et al.,
2007).

Durante a reagdo Fotofenton assistido podem
ser citadas as seguintes etapas do mecanismo:
fotorreducdo de ions Fe*" formando os ions Fe’*, que
reagem com H,0,; aumento da decomposi¢cao de H,0,
pela absor¢do da luz UV e fotdlise de complexos organicos
de Fe*' gerados durante a decomposi¢do. Além destes

fatores, a fotdlise de hidroxo-complexos de Fe** é uma
fonte adicional de 'OH (Souza, et al., 2010).

Uma faixa estreita de pH, entre 2,5 e 3,0
proporciona uma maxima eficiéncia de degradacgdo. Esta
faixa limitada é decorréncia da precipitacdo de Fe(lll) em
valores de pH acima de 3, diminuindo drasticamente sua
interacdo com perdxido de hidrogénio e,
consequentemente, a producdo de ‘OH. Abaixo de pH 2,5
a velocidade de degradacdo também diminui apesar das
espécies de ferro permanecerem sollveis, pois altas
concentragdes de H* podem sequestrar radicais hidroxila

de acordo com a Equagdo 42:

‘OH+H"+e — H,0 Eq. (42)

Para superar a limitagcdo com relagdo ao pH,
algumas estratégias tém sido estudadas como a utilizagdo
de complexos de ferro visando sua estabilizacdo até
valores de pH préximos ao da neutralidade, bem como a
imobilizacdo de ferro em membranas. A utilizacdo do
processo Fenton ou foto-Fenton heterogéneo com o ferro
imobilizado em membranas ou outros suportes apresenta
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vantagens, como a reutilizagdo do ferro, dispensando
procedimentos de remocdo de ferro que fazem
necessarios considerando os limites de 15 mg.L" deste
metal impostos para o descarte de efluentes tratados.
Existem ainda outras formas de reagGes
Fenton, conhecidas com like-Fenton, em que o
percursor inicial é uma forma de ferro diferente de um
sal ferroso. Para isso, utilizam-se sistemas
imobilizados de ferro em uma matriz, processo este
que tem despertado interesse de muitos cientistas nos
Ultimos anos. Nesse tipo de reacdo, a liberagao
controlada de fons Fe** garante a reacdo de Fenton, e
essa liberagdo pode se dar por meios quimicos, a
partir do ajuste do pH, ou por meio de processos
fotoquimicos, com a irradiagdo do meio, conforme as

Equacdes 43 e 44:

<matriz>- FeOOH + H" — <matriz>-OH + Fe*' + H,0 Eq. (43)

<matriz>- FeOOH + H' + hv —> <matriz>- Fe?* + OH + ‘OH Eq. (44)

Os ions férricos e ferrosos formados poderdo atuar
como reagente de Fenton. Outra fonte desses ions no
meio sdo os chamados o6xi-hidroxidos de ferro. A
precipitacdo de ferro em condigGes alcalinas leva a
formacdo de uma mistura de Oxido-hidréxidos
férricos. Alguns desses compostos tem atividade
catalitica comprovada, como por exemplo, o
a-FeOOH, também conhecida por goetita (Equagdo
45) (Pacheco e Peralta-Zamora, 2004).

a-FEOOH + hv—> Fe*" + OH + ‘OH Eq. (45)

A reacdo de fenton é extremamente
dependente da forma quimica do ferro presente no
meio, por isso, sofrem forte influéncia do pH no meio.
A tabela 1 mostra a relagdo entre a espécie quimica
presente e o pH do meio. Varios autores apontam o
pH préoximo a 4,0 como sendo o ideal para as reagdes
do tipo Fenton (Pacheco e Peralta-Zamora, 2004).

TABELA 1: Dependéncia do pH do meio, e as diversas formas de ferro em solucdo

pH Espécie quimica predominante
1,0 [Fe(H,0)¢]**

2,0 [Fe(H,0)s OH]"

4,0 [Fe(H,0)4 (OH),]

Fonte: (Pacheco e Peralta-Zamora, 2004)
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Outros processos de Fenton modificado
incluem a formacdo de radicais hidroxila a partir de
perdxido de hidrogénio e outros metais de transicdo, que
ndo o ferro, sendo os mais conhecidos o cobre, o
manganés e o cobalto.

Processos Fenton e foto-Fenton, por nédo
necessitarem de radiacdo na regido do ultravioleta,
podem ser assistidos por sistemas que coletam luz solar
para atuar no processo. Essa caracteristica faz com que
esse sistema possa ser montado em escala piloto e até
industrial, de maneira simplificada e a um custo
significativamente baixo.

Estudos recentes tém determinado que o
reagente de Fenton é empregado também para a
desinfeccdo de efluentes contaminados por
microrganismos, devido a a¢do bactericida dos radicais
hidroxilas formados (Pacheco e Peralta-Zamora, 2004).

Importante ressaltar que embora, o reagente
de fenton seja muito eficiente em alguns casos, sua
utilizagdo também prevé um passo adicional que é a
retirada dos sais de ferro formados. Isso ocorre porque,
durante este processo de oxidacdo é formada uma
guantidade de flocos de varios tamanhos, compostos por
complexos formados pela reagao de hidrélise do ferro.
Esta etapa pode ser beneficiada pelo uso de polimeros na
coagulagdo quimica (Teixeira e Jardim, 2004).

Varias tecnologias tém sido desenvolvidas para
minimizacdo de carga poluente de diversos tipos de aguas
residudrias, uma outra de grande destaque é a
fundamentada na utilizacdo de ferro metalico. Trata-se de
um agente de elevado poder redutivo (E, Fe’/Fe** 0,440V)
e baixo custo, que tem sido recentemente relatado em
varios estudos relacionados com a redugao de compostos
organicos de relevancia. Dentro deste contexto,
destacam-se os trabalhos que relatam a reducdo de
compostos nitro haloaromaticos, além de corantes do tipo
azo (Souza e Peralta-Zamora, 2006).

Nestes processos, o ferro zero-valente reduz
substratos organicos por transferéncia de 2 elétrons, com
formagdo concomitante de Fe’* (Equacdo 46)
R-N=N-R’ + 4H" + 2Fe® = R-NH, + H,N-R + 2Fe’*  Eq. (46)

Normalmente, o sistema permite uma rdpida
descoloragdo de corantes do tipo azo, em razado da rapida
redu¢do do grupo cromoforo. Entretanto, o sistema nao
permite sua mineralizacdo, o que faz com que sub-
produtos de reducdo se acumulem durante o processo
(Souza e Peralta-Zamora, 2006).

Para tornar este sistema mais eficiente para a
degradacdo de matéria organica, é possivel aplicar o
processo oxidativo avangado combinado, de maneira a
aproveitar a presenga de Fe’* decorrente do processo
redutivo. O processo oxidativo fundamenta-se na geragéo
do radical hidroxila, por reacao entre Fe*' e perdxido de
hidrogénio (reagdo de Fenton, Eq. 29)

A ocorréncia de processos Fenton em sistemas que
contém ferro metalico e perdxido de hidrogénio tem sido
reportada nos Uultimos quatro anos, com excelentes
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resultados de degradacdo de substratos resistentes
como metil-tercbutil-éter, trinitrotolueno e bifenilas
policlorinadas (Souza e Peralta-Zamora, 2006).

Pelo sistema ferro metalico/ perdxido de
hidrogénio Souza e Peralta-Zamora, 2005, obtiveram
80% de redu¢do da matéria organica em uma mistura
de 100 mg.L'1 de corantes: Laranja reativo 16 e
amarelo brilhante 3G-P com o tempo de retencdo de
2,5 minutos. Os autores atestam a capacidade da |3 de
aco comercial como fonte de ferro metalico, passivel
de utilizagdo em processos redutivos de degradacao.
Como grande parte dos trabalhos citados na literatura
utiliza reagentes de grau analiticos, a presente
proposta representa uma nova e simples alternativa,
que pode contribuir com o desenvolvimento de
sistemas orientados ao tratamento de grandes
volumes de residuos.

Segundo Tiburtius e colaboradores (2005)
ao estudar a degradagdo de (BTXs), benzeno, tolueno
e xileno pelos métodos: Fotocatdlise heterogénea
(TiO,/UV), Sistema UV-H,0,, Foto Fenton (UV) e
Sistema Fenton observaram que o sistema foto-
Fenton assistido por radiagdo UV-A merece especial
destaque. A sua elevada eficiéncia de remediacgdo
permite completa degradacdo dos substratos de
partida (benzeno, tolueno e xileno) e dos
intermedidrios fendlicos em tempos de reagdo da
ordem de 30 minutos.

Vale ressaltar que as dosagens de ferro em
tratamentos de efluentes sdo orientadas pela
legislacio e deve-se trabalhar com baixas
concentragdes. Segundo a Resolu¢gdo Conama 357, a
concentragdo residual maxima desse poluente em
langamentos de efluentes é 15 mg.L"1 (Souza et al.,
2010).

3. CONSIDERAGOES FINAIS

Os processos oxidativos avancados
apresentam grande potencial de aplicagdo como
método de descontaminagdo de &aguas residuarias,
considerando varios fatores, um deles é a eficiéncia na
rapida mineralizacdo de iniUmeras espécies quimicas
de relevdncia ambiental. No entanto é importante
ressaltar algumas limitagGes da técnica em estudo que
dificultam sua consolidagdo tais como: necessidade de
fontes artificiais de radiagdo, uma vez, que grande
parte dos catalisadores apresentam um “band gap”
correspondente a radiagdo ultravioleta, dificuldades
na distribuicdo de radiagdo em todo reator,
dificuldades na separacdo dos fotocatalisadores, uma
vez que estes sdo utilizados na forma de finas
suspensbes e dificuldades na implementacdo de
sistemas continuos em grande escala.

Muitos estudos tendem a contornar tais
inconvenientes, visto que, o processo oxidativo
avangcado é uma metodologia de tratamento
promissora quando se trata de matriz extremamente
poluente, dentro deste contexto é importante
destacar uma nova linha de estudo que tem surgido
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que se refere as combinagdes de processos de
tratamento. Os processos combinados tem sido aplicados
para matrizes de diversas naturezas tais como: herbicidas,
efluentes téxteis e efluentes de polpa e papel.

A proposta da integracdo entre Processos Oxidativos
Avancados e processos biologicos, nesta ordem, esta
baseada na possibilidade da eliminacdo ou transformacéo
de produtos resistentes a biodegradacdo em produtos com
maior potencial de biodegradabilidade.

Quando o POA ¢é empregado como etapa final,
denominado polimento final, de um conjunto de um
sistema de tratamento (exemplo; POA, biolégico, POA)
deve ser capaz de proporcionar alteracdo nos parametros
fisico-quimicos e bioldgicos do efluente, para que se torne
compativel com os limites de descarga estabelecidos.

Desta forma é importante a busca por novas
tecnologias de tratamento visando manter as descargas
industriais dentro dos limites propostos pelas legislagdes
ambientais. E mais que isto, é necessario que o foco esteja
voltado para a fonte da poluicio e ndo somente para
resolver o problema apds a sua geracao.
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