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RESUMO

Este trabalho teve como finalidade apresentar estudos mecanisticos dos principais Processos
Oxidativos Avangados (POAs) e alguns resultados, demonstrando a eficiéncia da tecnologia no
tratamento de aguas residudrias. Os POASs sdo técnicas capazes de gerar o radical hidroxila in situ, o
que atribui uma enorme eficacia na degradacdo de diversos compostos recalcitrantes aos métodos
convencionais. Tal efeito vem em razdo dessa espécie quimica possuir elevado potencial de
oxidacdo, sendo capaz de degradar matérias organicas como compostos organonitrogenados,
organohalogenados e oxidar metais toxicos, possibilitando a remocdo dessa classe de poluente por
filtracdo ou precipitacdo. O estudo mostra alguns resultados do emprego dos processos
fotocataliticos, eletroquimicos e fotoeletroquimicos no tratamento de aguas residuarias
reconhecidamente resistentes as principais tecnologias de tratamentos convencionais,
proporcionando excelentes resultados na descoloracdo de percolado de aterro sanitario, efluentes
téxteis e efluente da primeira extracdo alcalina (E1) da producéo de papel e celulose. Os POAs
podem oferecer opcOes viaveis para remediar problemas ambientais, reduzindo consideravelmente a
poluicdo, além da grande versatilidade de adaptacdo aos tratamentos de varias efluentes aquosos.
Palavras-chave: Processos oxidativos. Tratamentos bioldgicos. Aguas residuérias.

ADVANCED OXIDATIVE PROCESSES IN THE TREATMENT OF WASTEWATER:
MECHANISTIC POSSIBILITIES IN POLLUTANT DEGRADATION

ABSTRACT

This work aimed to present mechanistic studies of the main Advanced Oxidative Processes (AOPS)
and some results, demonstrating the efficiency of the technology in the treatment of wastewater.
AOPs are techniques capable of generating the hydroxyl radical in situ, which attributes enormous
efficiency in the degradation of several recalcitrant compounds to conventional methods. This effect
is due to the fact that this chemical species has a high oxidation potential, being able to degrade
organic materials such as organonitrogenated, organohalogenated compounds and oxidize toxic
metals, enabling the removal of this class of pollutant by filtration or precipitation. The study shows
some results of the use of photocatalytic, electrochemical and photoelectrochemical processes in the
treatment of wastewater known to be resistant to the main technologies of conventional treatments,
providing excellent results in the discoloration of sanitary landfill leachate, textile effluents and
effluent from the first alkaline extraction (E1) production of paper and cellulose. AOPs can offer
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viable options to remedy environmental problems, considerably reducing pollution, in addition to
the great versatility to adapt to the treatment of various aqueous effluents.
Keywords: Oxidative processes. Biological treatments. Wastewater.

INTRODUCAO

Os tratamentos de aguas residuarias
sdo realizados geralmente por meio de
processos bioldgicos de degradacdo. Isso se
deve as caracteristicas como baixo custo e
possibilidade de tratar grandes volumes.
Entretanto, a capacidade de certos
microrganismos  para degradar  alguns
compostos organicos € limitada. Pequenas
diferencas na estrutura de um composto
poluente ou na composicdo do meio podem
atrapalhar o funcionamento de um sistema
bioldgico estabelecido. Devido a esse fator,
um consércio de microrganismos pode nao
mais reconhecer certas substancias e ndo as
degradar, ou transformé-las em produtos mais
toxicos (FREIRE et al., 2000).

Compostos organoclorados,
principalmente fendlicos, tendem a ser
resistentes a degradacdo bioldgica. Outras
classes de compostos que apresentam elevado
grau de impactos ambientais, como 0s
organonitrogenados, organossulfurados e
metais toxicos, representam SE€rios riscos aos
processos bioquimicos. Elas podem gerar
espécies quimicas mais toxicas quando em
degradacdo anaerobia, produzindo substancias
como CHs, NH:z e H2S, causando
consideraveis perturbacGes aos componentes
bidticos presentes nos sedimentos quando tais
grupos poluentes sdo liberados para os corpos
receptores (BOTTA-PASCHOAL, 2002).

Paralelamente, a coloracdo de
efluentes aquosos é outra forte limitacdo para
os tratamentos bioldgicos. A cor pode ser
altamente  interferente  nos  processos
fotossintéticos naturais nos leitos dos rios e
lagoas, provocando alteragbes na biota
aquética, principalmente nas imediaces da
descarga (BARCELLOS et al., 2015).

Os tratamentos bioldgicos
convencionais sdo pouco eficientes na
remocao de cor e, em muitos casos, o efluente
tratado pode apresentar uma coloracdo mais
acentuada (FREIRE et al., 2000).

No sentido de solucionar tais
limitacbes, novas tecnologias devem ser
empregadas para uma maior depuracdo das
aguas residudrias. As tecnologias
denominadas como processos oxidativos
avancados (POAs), tém apresentado como
metodologias muito eficazes para degradar
poluentes recalcitrantes e reduzir a cor de
efluentes (ARAUJO et al., 2016).

OS POAs

Os POAs sdo técnicas capazes de
gerar o radical hidroxila (‘OH), um reagente
com elevada capacidade de degradar
praticamente todo tipo de poluente orgénico,
visto que seu potencial de oxidacdo é muito
elevado (E° = +2,8 V), podendo reagir com
quase todo tipo de substancia, subtraindo dela
elétrons ou atomos de hidrogénio ou ainda
adicionando-se as duplas ligac6es, tornando
0s POAs metodologias de grande interesse
para uso em recuperacdo de ambientes
quimicamente degradados (ARAUJO et al.,
2016).

Dentre 0s processos  oxidativos
avancados destacam-se as  técnicas
fotocataliticas e eletroquimicas, entretanto, o
radical hidroxila também pode ser gerado por
meio de processos quimicos e fotoquimicos
(BRITO & SILVA, 2012; GUTIERREZ-
MATA et al., 2017).

OS PROCESSOS FOTOCATALITICOS

Os processos fotocataliticos podem ser
heterogéneos ou homogéneos. A fotocatalise
homogénea emprega a radiagdo luminosa e
uma espécie quimica usada como catalisador
Ou um reagente quimico que, por meio da
radiagdo ultravioleta, produz o radical
hidroxila (BRITO & SILVA, 2012).

A fotocatalise heterogénea emprega
radiacdo luminosa para excitar um catalisador
em suspensdo, tendo a finalidade de produzir
varias espécies quimicas, entre elas o radical
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hidroxila ("OH) (SILVA et al., 2004; BRITO
& SILVA, 2012).

A FOTOCATALISE HOMOGENEA

O uso de peroxido de hidrogénio

Uma das técnicas mais eficientes para
gerar o radical hidroxila in situ é o processo
que emprega o perdxido de hidrogénio (H20x)
direto nas 4&guas residuarias, em que €
encontrada uma fonte de radiagdo UV. A
substancia H20., na presenca da radiagdo
ultravioleta, decompde-se gerando dois
radicais hidroxilas, por meio da cisdo
homolitica da molécula rompendo a ligacdo
covalente existente entre os dois oxigénios

(ligagdo mais fraca), conforme Equacdo 1
(ARAUJO et al., 2016).

hv
H.O2, —» 2°'OH 1)

O uso dessa tecnologia demanda
reatores especiais que permitem empregar
esse recurso fisico-quimico. Uma das
possibilidades que tem respondido com
bastante eficiéncia € empregar um reator de
circulacdo interna, caso 0 processo de
tratamento for em batelada (Esquema 1). Se
porventura a opgao for desenvolver um reator
de vazdo sequencial, pode-se replicar reatores
de modulo dnico.

Sentido do Fluxo
do chorume

: Tubo de Quartzo para abrigo da lampada;

: L&mpada (Philips HPL-N de 400 W);

: Termdmetro;

: Entrada do chorume para cdmara de reacgéo;
: Saida do chorume para recirculacao;

: Condensador para controle de temperatura;

OTMTmMmoOm>»

: Reator - Camara de Vidro para rea¢fes Fotoquimicas;

H: Reservatorio;

I: Condensador para saida dos gases;

J: Funil de decantagdo dosador de H20;

K: Bomba hidraulica para recirculagdo do chorume
(Invensys Bav 1115-02U 220 V 60 Hz 34 W);

L: Torneira para coleta de amostras e

M: Registro para controle de vazéo.

Esquema 1 — Esquema do Reator Fotoquimico para uso em batelada (5 L).
Fonte: Martins-Rodrigues & Pelegrini, 2010.

Com a utilizagdo de um reator
projetado, conforme o Esquema 1, foi
realizado um tratamento de 5 L de percolado
de aterro sanitario (chorume). Esta matriz é
considerada muito complexa apresentando
uma diversidade de compostos quimicos,
organicos e inorganicos e parametros fisico-
quimicos como elevada coloragdo, alta
turbidez e alcalinidade. Por estas razbes o

chorume €é considerado um dos problemas
mais sérios e mais dificeis para responder aos
tratamentos convencionais (BRITO et al.,
2011).

Neste estudo foi empregado um
percolado de um aterro sanitario de uma
cidade do interior do estado de S&o Paulo. No
tratamento, foi utilizado 40 mL de H20, 60%,
em um volume de 5 L de chorume [4800 mg.
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H202.LY], por um periodo de 4 horas,
podendo-se observar excelentes resultados na

reducdo da cor (Figura 1)

Figura 1 — Percolado de Aterro Sanitario (A) antes e (B) ap6s tratamento usando o sistema
fotoquimico. Adigdo de 40 mL H20, 60% [4800 mg.H.0,.L™], tempo de tratamento 4 h.
Fonte: Martins-Rodrigues & Pelegrini, 2010.

Para o tratamento fotoquimico do
percolado do aterro sanitario o Unico reagente
empregado foi o H20; e foi possivel verificar
reducdo de diversos parametros importantes,
destacando a porcentagem da descoloracéo
(99,6%), reducdo da turbidez (94,0%),
nitrogénio amoniacal (90,0%) e metais
toxicos que podem sofrer oxidacdo e
precipitacdo no processo. Contudo, a partir de
ensaios ecotoxicoldgicos empregando

sementes como organismos testes (SOUZA et
al., 2019; VILLA et al., 2019; GABRIEL et
al., 2019), ndo foi apresentada nenhuma
reducdo de toxicidade em funcéo das elevadas
concentracbes de ions carbonatos e
bicarbonatos (em torno de 5000 mg.L?),
geralmente encontradas nas amostras de
chorume devido a decomposicdo bioquimica
da matéria organica no aterro (Tabela 1).

Tabela 1. Reducdes dos principais parametros e indicadores de qualidade de agua analisados.

Reducdes de Parametros Importantes

Cor

99,6%

Turbidez

94,0%

DQO

70,0%

Nitrogénio Amoniacal

90,0%

Metais Téxicos

50,0%

Reducdo da Toxicidade

0,0%

Fonte: Martins-Rodrigues & Pelegrini, 2010.

O Sistema Foto-Fenton

Dentre 0s POAs, destaca-se 0 sistema
Fenton pela simplicidade de aplicagéo,
rapidez e eficiéncia na degradacdo de diversos
compostos. A técnica utiliza ions ferrosos
para decompor 0 H202 em uma reagédo redox,
que leva & geracdo de radicais hidroxilas,

conforme indicado na Equacao 2 (BRITO &
SILVA, 2012; ARAUJO et al., 2016).

H.0, + Fe®* —  Fe®* + 'OH + OH-

)
A possibilidade de reutilizar o

reagente € outro fator relevante. Atraves da
radiagéo, o sistema em meio aquoso promove
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a regeneracdo das espécies Fe** reduzindo a
Fe?*, reiniciando o processo de reacdo com
producdo de mais radicais hidroxilas,
concluindo o ciclo catalitico, conforme
indicado na Equagdo 3 (BORBA et al., 2008;
BRITO & SILVA, 2012).

hv .
Fe¥* + H.O —» Fe?" +H*"+'OH (3)
O Uso do Sistema Fotoquimico na Presenca
de Ozbnio

Estudos vém sendo realizados
demonstrando a eficiéncia do o0zénio (O3) no
tratamento de diversos efluentes (ALMEIDA
et al., 2004; ASSALIN & DURAN, 2006;
BOUZID et al., 2008). Em determinadas
condigBes, o ozbnio leva & formagdo de
radicais hidroxilas, podendo ser mais efetivo
que apenas o0 emprego do Oz direto nas aguas
residuarias. Quando combinado com a
radiacdo ultravioleta, 0 0zbnio se decompde e
produz diversos radicais com elevado
potencial de oxidagdo, conforme demonstrado
nas Equacdes 4 e 5 (KUNZ et al., 2002).

O3 + H20 ﬂ» H202 + O2 4)
hv .
H202 —» 2°'OH (5)

Desta forma, o uso do ozbnio em
sistemas fotoquimicos pode ser considerado
como um processo oxidativo avancgado,
devido a produgdo de H>O. que na presenca
da radiacdo UV produz o radical hidroxila.
Esta alternativa contribui para o tratamento de

diversos compostos, recalcitrantes  aos
processos tradicionais de descontaminacéo
ambiental (ALMEIDA et al., 2004).

A FOTOCATALISE HETEROGENEA

Na fotocatalise heterogénea séo
empregados diversos catalisadores, sendo 0s
mais utilizados: ZnO, CdS, WOz, SnO; e
TiO2. Os catalisadores fotoquimicos podem
atuar como semicondutores, promovendo um
elétron da banda de valéncia (BV) para banda
de conducéo (BC), gerando sitios oxidantes e
redutores capazes de degradar diversas
substancias quimicas (NOGUEIRA &
JARDIM, 1998).

O di6xido de titanio (TiO2) é o
semicondutor mais utilizado devido a diversas
propriedades  relevantes, tais = como:
insolubilidade em agua, estabilidade quimica
numa ampla faixa de valores de pH, baixo
custo, auséncia de toxicidade, possibilidade
de ativacdo por radiacdo solar, imobilizacéo
em solidos e reutilizagdo (NOGUEIRA &
JARDIM, 1998).

Dentre as estruturas do TiO2 a forma
anatase € a que apresenta fotoatividade,
entretanto ha estudos que comprovam que a
estrutura rutilica pode apresentar essa
caracteristica, todavia, em menor proporcéo.
O procedimento demanda também a presenca
de oxigénio que é usado para retirar o elétron
na banda de conducdo (NOGUEIRA &
JARDIM, 1998). A excitagdo fotocatalitica
pode ser representada conforme Esquema 2.
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hv

M.O™

H50

BV: Banda de Valéncia
BC: Banda de Conducéo
e", h*: par elétron-lacuna

hv: radiacdo externa (UV)
M.O: Matéria Organica
M.O*: Matéria Organica Oxidada

Esquema 2 - Principios eletrénicos de um processo fotoquimico.
Fonte: Ziolli & Jardim, 1998.

Mecanismos que envolvem a fotocatalise
heterogénea

0] principio da  fotocatélise
heterogénea envolve a ativacdo do
semicondutor (TiO2) por radiacdo solar ou
artificial. A adsorcdo de fotons com energia
superior a energia de banda de valéncia do
semicondutor resulta na promocdo de um
elétron da BV para BC com geracdo de uma
lacuna (h*) na primeira banda (Equacdo 6)
(ZIOLLI & JARDIM, 1998).

TiO2 + hv > TiO2(e'sc + h*sv) (6)

Os  potenciais  adquiridos  sé@o
suficientes para gerar radicais “OH a partir de
moléculas de agua adsorvidas na superficie do
semicondutor (Equacdo 7), os quais podem
oxidar o contaminante organico (Equacgéo 8)
(ZIOLLI & JARDIM, 1998).

h*+ H2Oads. — 'OH + H* ()
*OH + M.Oqads) = M.O%(ads) (8)
A eficiéncia da fotocatalise depende

da competicdo em que o elétron é retirado da
superficie do semicondutor pelo oxigénio

(Equagdo 9), evitando o0 processo de
recombinacdo do par elétron/lacuna a qual
resulta na liberacdo de calor. Deste modo, a
fotocatalise € interrompida (Equacdo 10)
(ZIOLLI & JARDIM, 1998).

esc+ 02— O2” 9)
TiO2 (eBct hey) > TiO2 + A (10)

Os mecanismos fotocataliticos podem
ocorrer conforme as Equacdes apresentadas
de 6 a 10. A degradacdo fotocatalitica da
matéria organica ocorre via radical hidroxila
gerado na lacuna através da oxidacdo da agua
(Equacdo 7), sendo que a reacdo mais
importante da fotocatalise é o ataque do -OH
sobre a matéria organica adsorvida na
superficie do semicondutor, provocando a
degradacdo da substancia (Equacdo 8). A
reacdo da matéria orgdnica pode ocorrer
diretamente na lacuna (Equacéo 11) (ZIOLLI
& JARDIM, 1998).

M.O(ads) + h* = M.O"ads) (11)

Entretanto, sdo demonstrados
mecanismos de degradacdo por outros
radicais derivados de oxigénio, através da
reacdo na banda de conducgdo, inclusive
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formando o radical hidroxila (Equacgbes 12-
16) (ZIOLLI & JARDIM, 1998).

eBc+ 02— O2- (12)
Oz +H"—> HO? (13)
2HO2" > H202 + O2 (14)
H202 + esc—> "'OH + OH" (15)
H202 + O2"— 'OH + OH + O2 (16)

Alguns Estudos Empregando o Processo
Fotocatalitico

O processo fotocatalitico heterogéneo
com TiO, é utilizado em tratamentos de
efluentes  industriais, demonstrando a
eficiéncia da técnica na reducdo de diversos
parametros de interesse ambiental como:
coloracdo, teor de Carbono Organico Total

Ete apos
Trat. Biol.

5 min

(TOC), Organohalogenados, Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO), Demanda
Bioquimica de Oxigénio (DBO), Nitrogénio
Amoniacal, Metais Téxicos e outros (BRITO
& SILVA, 2012).

A técnica da Fotocatalise Heterogénea
pode ser empregada no tratamento de
efluentes industriais que apresentam aguas
residuarias  recalcitrantes aos  processos
bioldgicos com resultados promissores.

Um estudo de fotocatélise
heterogénea, realizado por Pelegrini et al.
(2003), demonstrou excelente eficiéncia na
reducdo da cor do efluente, derivado da
producdo de papel e celulose, apds tratamento
bioldgico por meio de lagoas aeradas. No
referido estudo, foi empregado um reator
fotocatalitico de 800 mL com uso de Oxido de
zinco (ZnO) como semicondutor, sendo
possivel observar a eliminacdo da coloracédo
em 20 min de tratamento (Figura 2).

10 min 20 min

Figura 2 — Resultado do tratamento do efluente papeleiro com fotocatélise heterogénea
empregando radiacdo UV com semicondutor ZnO em tempos de 0, 5, 10 e 20 min.
Fonte: Pelegrini et al., 2003.

PROCESSOS ELETROQUIMICOS

A eletroquimica pode oferecer op¢des
viaveis para remediar problemas ambientais,
particularmente no tratamento de efluentes
aquosos. A tecnologia eletrolitica é capaz de
oxidar ou reduzir ions metalicos e cianetos,
compostos organoclorados, hidrocarbonetos
aromaticos e alifaticos, bem como seus
derivados (BERTAZZOLI & PELEGRINI,
2002).

Neste processo, 0 elétron € o principal
reagente, evitando o uso de outros compostos
quimicos que podem ser tOXicOS Ou perigosos.
O processo eletroquimico € considerado um
processo oxidativo avangado por gerar

diversas espécies quimicas oxidantes, entre
elas o radical hidroxila (GARCIA-SEGURA
etal., 2018).

Além da versatilidade que o processo
eletroquimico apresenta pelas inumeras
possibilidades de adaptacdo aos diversos
substratos,  apresenta  também  outras
vantagens como: alta eficiéncia energética,
podendo funcionar a baixas temperaturas, o
potencial eletroquimico pode ser controlado e
eletrodos e células podem ser desenhados para
minimizar gastos distribuindo melhor a
corrente.  Outras caracteristicas incluem
facilidade de automagéo e controle, o0s
equipamentos e operacdes sdo geralmente
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simples (TRASATTI, 2000; BERTAZZOLI
& PELEGRINI, 2002).

O Esquema 3 apresenta uma célula
eletroquimica empregada como dessalinizador
com a funcdo de tornar a &gua do mar potavel.
O processo inclui o uso intercalado de
membranas de troca anibnica (A) e troca
catiénica (C), com aplicacdo de uma diferenca

de potencial que provoca a concentracdo dos
ions nas celas impares e uma dessalinizagdo
nas celas pares (DE LEON & PLETCHER,
1995).

AGUA DESSALINIZADA

Cl

SALMOURA

Esquema 3 -

Diagrama

do processo de eletrodialise. Fonte: De Leon & Pletcher, 1995.

A tecnologia da eletrodialise poderia
ser aplicada em complementacdo ao
tratamento Foto-Fenton do percolado de
aterro sanitario, cujos resultados foram
apresentados na Figura 1. Os excessos de sais
de carbonato e bicarbonato que atribuiram a
toxicidade no final do tratamento poderiam
ser minimizados com emprego desta
estratégia.

Mecanismos do processo eletroquimico
para degradacéo de poluentes

A reducgdo e oxidacdo eletrolitica sdo
possibilidades de um substrato reagir
eletroquimicamente. Em ambas, podem
ocorrer eletrdlise, diretamente na superficie
do eletrodo, ou indiretamente, pela geragéo de
intermediarios reativos que atacam 0s
substratos em um passo subsequente
(BERTAZZOLI & PELEGRINI, 2002).

Os intermediarios reativos podem ser
produzidos e adsorvidos na superficie do

eletrodo (eletrocatalise) ou difundir-se para a
solucdo e reagir com o substrato. As
substancias secundarias apresentam longo
tempo de vida e sdo produzidas no processo
eletrolitico, sendo que o H;O2, e O3
apresentam maior relevancia ambiental e
auxiliam o processo de degradacdo dos
poluentes (BERTAZZOLI & PELEGRINI,
2002).

ELETROLISE DIRETA

Eletro-oxidacao direta

No processo de eletro-oxidacéo direta,
0s substratos primeiramente sdo adsorvidos na
superficie do anodo e séo degradados por
reacdo de transferéncia de elétrons (Equacao
17) (CHIANG et al., 1995).

ROHads) = RO’(ads) + H* + € (17)
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O material empregado como eletrodo é
claramente um importante parametro na
oxidacdo eletroquimica dos compostos
organicos, podendo influenciar no produto da
reacdo (PELEGRINI et al., 1999).

Eletrorreducéo direta

A reacdo de reducdo de compostos
organicos acontece por meio da transferéncia
direta de elétrons do catodo para o substrato,
embora reducOes diretas de substratos
organicos tém sido observadas principalmente
na decomposicéo de compostos
organoclorados  (RCI).  Tais  reacgdes
apresentam um altissimo rendimento na
eliminacdo do cloro mediante a abstracdo de
um elétron do cétodo, sendo que o radical
organico formado compete com a segunda
transferéncia de elétrons (Equagdes 18-21)
(BUNCE et al., 1997).

RCl + ¢ — RCI” (18)
RCI" > R +CI (19)
R +e >R (20)
R +(H") > RH (21)

ELETROLISE INDIRETA

Eletrorreducdo indireta

A eletrorreducdo indireta de substratos
organicos pode acontecer via mediador (Med)
que catalisa a reagdo com o catodo,
transferindo o elétron para o composto
gerando nele um radical anion. As Equacgdes
22-26 representam a mediada eletrorreducéo
de uma substancia  organohalogenada
(BUNCE et al., 1997).

Med + e > Med™ (22)
Med~ + RX — Med + RX" (23)
RX" >R+ X (24)
Med” +R'—> Med + R’ (25)

R +(H") > RH (26)

A escolha de um mediador para ser
empregado neste processo de eletrorreducéo
indireta fica muito restrita para meios
aquosos, porque o radical anion de muitos
mediadores € irreversivelmente protonado
pela 4gua (BUNCE et al., 1997).

Eletro-oxidacéo Indireta

A eletro-oxidagcdo indireta pode
acontecer via espécies secundarias com forte
poder oxidante, geralmente ‘OH, H;O2, Os,
produzidas no processo eletroquimico. Tais
espécies podem oxidar os substratos antes que
estes reajam com os eletrodos (SIMOND et
al., 1997).

Producéo do "OH diretamente no eletrodo

A producdo do radical hidroxila é um
processo de eletro-oxidacdo do ion hidroxila
(Equacdo 27) ou da agua adsorvida no
eletrodo (Equacdo 28) (KIM & KORSHIN,
2008).

(OHY)ads > ((OH)ads + € (27)
(H20)ads & ((OH)ads + H* + e (28)

Um outro fator determinante ao
sucesso de uma oxidacdo de substratos
organicos € a presenca do oxigénio. Tem sido
proposto que a completa oxidacdo de um
composto organico s6 podera ocorrer
simultaneamente com a evolucdo de oxigénio
(KIM & KORSHIN, 2008).

Producéo do ‘OH via mediador
A geracdo do radical hidroxila pode
acontecer também através do emprego de um

mediador que vai interagir com o anodo
(Equaces 29 e 30) (BUNCE et al., 1997).

Med - Med " + & (29)
Med™ + H20 —> Med + H* + "OH (30)

A prata (I) tem sido muito utilizada
como mediador da eletro-oxidacdo de varios
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substratos. O processo eletroquimico leva a
formacdo de Ag(ll), que reage com a agua
formando o "OH que vai atacar 0s compostos
organicos (Equacdes 31 e 32) (RIBORDY et
al, 1997).

Agt—> Ag2+ads +e (31)

Ag?*ads + H2O —» Ag* + H* + "OH (32)

Um inconveniente para o uso da Ag*
para degradacdo de organoclorados é a
formacdo do AgCl, em que o CI" é extraido do
substrato organico, diminuindo o mediador no
anolito. Para a degradacdo dos compostos
organoclorados, tem sido proposto o uso do
Co?*/Co** como mediador da eletro-oxidacéo
(BUNCE et al., 1997).

Os ions de Fe?* também podem ser
usados como mediadores, oxidando a Fe* e
depois reduzindo regenerando o Fe?". Este
processo pode ser denominado de eletro-
Fenton (EquacOes 33 e 34) (BUNCE et al.,
1997).

Fe?* > Fe3* + ¢ (33)

Fe** + H.O0 —» Fe** + H" + 'OH
(34)

Producéo do Os

O ozbnio pode ser produzido em meio
aquoso, através de altos potenciais anddicos,
envolvendo a espécie oxigénio em adi¢cdo com
O2 (Equagbes 35-38) (KIM & KORSHIN,
2008).

((OH)ads > (O)adgs + H* + ¢ (35)

2('OH)ads = O2 + 2H* + 2¢° (36)

2(O)ads = O2 (37)
(O)ads + O2 > O3 (38)

A eletro-oxidacdo de um grande
numero de compostos organicos em diferentes
materiais empregados como eletrodos, pode
ocorrer simultaneamente com a producdo de
oxigénio, podendo esperar também, através
dos intermediarios do oxigénio, a formacéo de
0z6nio (KIM & KORSHIN, 2008).

PROCESSOS ELETRORREDUTIVOS

Producéo do H20:2

A Eletrorredugdo do O pode levar a
geracdo do radical superéxido (O27) e a
formacdo do peroxido de hidrogénio
(EquacBes 39 e 40) (SONG et al., 1998).

O2+1e— O2” (39)

2027 + 2H20 — O2 + H202 + 20H" (40)

Algumas espécies podem catalisar a
eletrorreducdo do O, e consequentemente a
producdo do H»O,. Cétodos de carbono (C) e
de platina (Pt) também podem favorecer a
producéo do radical superéxido (SONG et al.,
1998).

O Esquema 4 apresenta o resumo de
toda tecnologia eletroquimica abordada.
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Eletroélise direta

Eletrorreducédo
direta

(eletrodo) Eletro-oxidagéo
direta
Processo_
Elétroquimico Eletro-oxidaco
Eletrdlise indireta
indireta (via
Med.) Eletrorreducéo
indireta
‘OH ads.
Eletrodo
‘OH via
Mediador
_|Processos eletro-
oxidativos [
| | Producéo O,
Produtos de oxidantes | |
secundarios — Producgéo O,
Processos ~
eletrorredutivos Produgdo H,0,

Esquema 4 — Fluxograma demonstrando os processos da tecnologia eletroquimica.
Fonte: Autores, 2020.

Degradacao de poluentes importantes com
uso da eletroquimica

Uma das limitacdes dos processos
biol6gicos empregados em tratamentos de
efluentes é a eliminacdo da cor,
principalmente quando se trata da inddstria
téxtil, que na maioria dos casos Sao
recalcitrantes aos tratamentos convencionais,
em especial na operacdo de corantes reativos
que sdo xenobidticos e apresentam um tempo
de vida de 50 anos em ambientes aquaticos,
causando expressiva preocupacao quanto aos
aspectos  ecoldgicos (GUARATINI &

ZANONI, 2000; PELEGRINI-BRITO et al.,
2007).

A Figura 3 apresenta os resultados de
um estudo realizado por Brito-Pelegrini &
Pelegrini (2006), objetivando a reducéo da cor
de efluentes  téxteis, derivados do
processamento de corantes reativos apds o
tratamento por sistema de lodos ativados,
visando o reuso da agua. No estudo, foi
empregado um reator eletroquimico modelo
SEACLOR (De Nora do Brasil) com
eletrodos tipo DSA, capacidade de 1000 L de
efluentes em processo de circulagdo interna,
utilizando um potencial elétrico (E) de 50 V,
permitindo uma corrente elétrica (i) de 90 A.
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A

Figura 3 - Resultado de eliminacéo da cor de efluentes derivados da industria téxtil (pos tratamento
biol6gico), com reator modelo SEACLOR (De Nora do Brasil) e eletrodos tipo DSA (E=50 V e
i=90 A), capacidade volumétrica de 1000 L de efluentes em sistema de recirculacao.

Fonte: Brito-Pelegrini & Pelegrini, 2006.

Ap6s uma hora de tratamento
eletroquimico, pode-se observar reducdes da
coloracdo do efluente em mais de 99%,
indicando que o processo foi capaz de
degradar as substancias cromdforas presentes
nos efluentes, que no caso eram corantes
reativos.

O PROCESSO FOTOELETROQUIMICO

O processo fotoeletroquimico consiste
na combinacdo dos processos fotocatalitico e
eletroquimico acontecendo ao mesmo tempo
em um reator projetado para isso. A solucdo a
ser tratada € forcada a movimentar-se de
forma aderida ao anodo, que é um eletrodo
tipo DSA revestido com oOxidos metélicos
semicondutores, o qual, sob a incidéncia da
radiacdo UV, promove os elétrons da banda
de conducgdo como no sistema fotocatalitico.

Um reator fotoeletroquimico com
capacidade de 20 L opera em sistema de
recirculagdo, apresentado no Esquema 5.

A formacdo dos radicais hidroxilas no
processo fotoeletroquimico ocorre quando a
agua do efluente passa aderida a superficie do
anodo, cedendo um elétron para a lacuna
(h*sv) dos semicondutores que estdo fixados
no eletrodo. A reacdo ocorre de forma similar
aos processos fotocataliticos, produzindo o
radical hidroxila.

A formacdo do par elétron da lacuna
do processo fotoeletroquimico é dada pela
presenca da radiagdo UV de forma idéntica ao
processo fotocatalitico.

Pelo fato dos semicondutores estarem
imobilizados no &nodo, no  processo
fotoeletroquimico, a recombinacdo do par
elétron lacuna é impedida, porque o anodo
(carga positiva) retira o elétron da banda de
conducdo (esc) jogando-o para o catodo,
mantendo a lacuna (h*sv) disponivel para

reacdo com a 4agua, gerando o radical
hidroxila (BERTAZZOLI & PELEGRINI,
2002).

G Sl
|| |m
E\ Il
| I
Q

I: Cémara p/ Processo Fotoeletroquimico
Il: Camara p/ Processo Fotoquimico
I11: Camara Antiespumante

A: Anodo Q: Tubo (Quartzo)
B: Bomba hidraulica S: Serpentina (ago)
C: Catodo (Tela Ti) V: Medidor Vazéo
G: Saida de Gases E: Retorno Efluente

Esquema 5 - Reator Fotoeletroquimico
(capacidade de 20 L).
Fonte: Pelegrini & Bertazzoli, 2002.

A principal desvantagem do processo
fotocatalitico estd na recombinacdo do par
elétron-lacuna que desativa 0 processo,
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impedindo a producdo do radical hidroxila, o
qual ocorre na maioria das vezes (Equacéo
41).

esc + h'sv - TiO2
(41)

Tal fato ndo ocorre no processo
fotoeletroquimico, sendo 0 momento em que
a eletroquimica esta auxiliando a fotocatéalise,
retirando o elétron e impedindo a
recombinacdo com a lacuna.

Por outro lado, o processo fotoquimico
pode auxiliar a eletrdlise, j& que no processo
eletroquimico estd sendo produzido as
espécies secundarias Oz e H202 (de longo
tempo de vida) e que na presenca da radiagao
UV pode produzir mais radicais hidroxilas no
meio, favorecendo a degradacdo do efluente
em tratamento (Equacdes 42 e 43).

O3 + H20 + hy > H202+ O2 (42)

H202 + hv — 2"OH (43)

Essa combinacdo de processos
oxidativos avancados, tem demonstrado um

A

[TV ]

efeito  sinérgico, cujas velocidades de
degradacédo observadas sdo até uma ordem de
grandeza maior, quando comparadas com a
soma daquelas resultantes da aplicacdo dos
processos individuais. Ademais, ha a
vantagem de ndo utilizar semicondutor em
suspensdo e, neste caso, 0 Unico reagente € o
elétron (BERTAZZOLI & PELEGRINI,
2002).

Além do mais, a evolucdo de oxigénio,
normalmente  presente  nos  Processos
eletroquimicos,  favorece 0  processo
fotoeletroquimico, participando da oxidagdo
da matéria organica iniciada pelos radicais
hidroxilas, elevando a eficiéncia do sistema
combinado. Tais afirmacGes podem ser
comprovadas através dos resultados no
tratamento de efluente da primeira extracao
alcalina (E1) da fabricagdo de papel e
celulose, com o emprego dos tratamentos
fotoeletroquimicos e aerébios (Figura 4). Este
efluente é um dos mais problematicos para 0s
tratamentos convencionais (PELEGRINI et
al., 2001; PELEGRINI & BERTAZZOLI,
2002).

Figura 4 — Resultados dos tratamentos dos efluentes E1 derivados da producéo de papel e celulose.

(A) efluente E1 sem tratamento, (B) efluente tratado pelo processo fotoeletroquimico e (C) efluente

tratado por processo biologico. Capacidade do reator: 20 L de efluentes em sistema de recirculacéo.
Tempo de tratamento: 240 min. Fonte: Pelegrini & Bertazzoli, 2002.

A Oxidagdo Quimica da Amonia via POAs

A amonia é uma classe de compostos
que apresenta elevado grau de toxicidade,
principalmente na forma NHz (SOUZA et al.,
2019). Empregando os processos Fotoquimico
na decomposicdo da amonia, pode-se prever
que a degradacdo vai acontecer através da
oxidacdo direta com o radical hidroxila
produzindo nitrogénio gasoso (Equacgdes 44 e

45), ou Oxidos de nitrogénio ou ainda nitrito e
nitrato (Equacdo 46) (BRITO et al., 2010).

NHs s NH,OH S NOH = N, (44)
NHs s NH20H 5 NOH S NO — N,O — N, (45)

NH: = NHOH = NOH = NO ‘s, NOz °sy NOs
(46)
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A diminuicdo da concentragdo dos
ions nitritos e nitratos pode ser explicada pelo
mecanismo proposto na Equagdo 46, sendo
que, as reacoes nos sentidos de “a” e “b” sdo
desfavoraveis em relagdo as dos sentidos “c”
¢ “d”. Ou seja, as velocidades das reacdes nos
sentidos de “c” e “d” sdo maiores do que as
velocidades das reagdes nos sentidos de “a” e
“b”. Com isso, haverda um aumento da
concentracdo de NO e o caminho da
decomposicdo desta espécie pode seguir um
curso mais favoravel, possivelmente o
apresentado na Equacéo 45, com a formacéo
de N20O e Na. Assim, podem ser justificadas as
diminuigdes das concentracbes da amonia,
nitrito e nitrato com aplicacdo do processo
fotoquimico com perdxido de hidrogénio no
tratamento do percolado de aterro (BRITO et
al., 2010).

CONCLUSOES

Devido a gama de compostos
quimicos presentes em aguas residuarias, ha
uma necessidade clara da combinagéo entre
tecnologias para promover uma maior
depuracdo dos efluentes a serem tratados.
Com isso, as tecnologias classificadas como
POAs sd8o0 alternativas vidveis para a
minimizacao de poluentes e até a eliminacédo
de muitos deles.

Algumas estratégias também podem
ser adotadas, como exemplo, a utilizacdo dos
préprios poluentes como reagente no processo
de despoluicdo. Esta estratégia é eficiente na
oxidacdo da amobnia em que se pode aplicar 0s
fons cloretos (CI), presentes no percolado de
aterro sanitario para decompor a amonia.
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A Reducdo de Metais Toxicos

Tanto o processo eletroquimico quanto
a fotocatalise heterogénea sdo eficientes para
promover a redugdo de metais toxicos (KU &
JUNG, 2001). No processo eletroquimico,
isto acontece diretamente na superficie do
catodo em que chegam elétrons, e a
combinacdo com ions metalicos é s6 uma
questdo de adaptacdo do potencial. No caso da
fotocatalise heterogénea, o elétron € apanhado
pelos ions metalicos diretamente na banda de
conducédo, sendo essa categoria de poluente
removida por meio da fotocatalise
heterogénea. Esta técnica pode ser empregada
em cooperacdo com outros metodos
convencionais,  assegurando uma  boa
depuracéo dos efluentes industriais tratados e
de outras aguas residuarias recalcitrantes.

Ademais, pode-se utilizar os ions
ferrosos (Fe?*), presentes no meio, para gerar
um Foto-Fenton para degradar a matéria
organica (Figura 1). Ou ainda, pode ser
aproveitada a concentracdo de ions para
promover uma eletrélise mais eficiente por
meio do aumento da condutividade elétrica,
ou ainda a combinacdo de processos como € 0
caso do sistema Fotoeletroquimico.

Por fim, o emprego das técnicas POAs
torna mais rica, porque permite utilizar este
tipo de tatica que contribui significativamente
para a minimizacao dos poluentes.

Agréarias (CCA) — Universidade Federal de
Séo Carlos (UFSCar). Os autores agradecem
0 suporte técnico e as bolsas cedidas pela
CAPES/FNDE por meio do Programa PET.
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