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Resumo

Esta dissertacdo apresenta uma revisdo bibliografica sobre técnicas recentes e muito
procuradas como parte da solucdo para problemas relacionados com o tratamento de aguas
residuais industriais. Pretendeu-se comparar as diversas técnicas, as situacbes em que a sua
utilizacédo é justificada e se devem ser aplicadas isoladamente ou em conjunto com outras.

Esta informagdo permitiu atingir outro objetivo, tentar prever o futuro do tratamento de aguas
residuais industriais e as técnicas que poderao ter maior aplicabilidade.

Face as restricoes legais impostas a descarga e a necessidade de tornar os processos
industriais mais eficientes recirculando a agua as técnicas avancadas de tratamento que tém
por base a producdo de radicais hidroxilo, em especial a Oxidacdo de Fenton (a técnica
avancada original), a Fotocatalise com TiO, e a Oxidacéo eletroquimica, por ndo produzirem
poluicdo secundaria, serem muito eficientes, ndo precisarem de reagentes e funcionarem a
temperatura ambiente tém sido os mais utilizados. No entanto, os custos elevados e por vezes
eficiéncias inferiores as desejadas levaram a que se procurasse a sinergia entre técnicas
avancgadas. Todavia, a combinacéo de técnicas avangadas €, muitas vezes, incomportavel em
termos de custos, optando-se pela sua combinacdo com tratamentos convencionais, como
tratamentos biol6gicos, funcionando as técnicas avangcadas como pré-tratamento.

Atualmente, o futuro desta area parece residir na sinergia entre técnicas avangcadas e com
tratamentos convencionais, funcionando as primeiras como pré-tratamento das aguas
residuais. Prevé-se também a necessidade de se realizarem mais estudos e maior investimento
para o desenvolvimento de técnicas ja conhecidas, com especial enfoque em técnicas recentes
ainda pouco utilizadas.

Com as restricdes impostas as descargas e 0s precos da agua e dos reagentes a aumentarem,
este campo de investigacdo tem fortes perspetivas de crescimento, quer em termos de
investigacao quer em termos comerciais.

Palavras-chave: Efluentes industriais; Técnicas avancadas de tratamento; Oxidacdo de

Fenton; radicais hidroxilo.
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Abstract

This dissertation presents a bibliographic revision of study of the state of the art of recent and
much sought-after techniques as a part of the solution for problems related to the industrial
wastewater treatment. It was intended to compare the various techniques, the situations where
its utilization is justified and if they should applied isolated or together. This information allowed
reaching another objective, to anticipate the future of the industrial wastewater treatment and
foresee what techniques that might have a wider applicability.

In face of legal restrictions to discharge and the necessity to make the processes more efficient
by recirculating the water the advanced treatment techniques which are based on the
production of hydroxyl radicals, specially Fenton’s oxidation (the original advanced technique),
TiO, photocatalysis and Electrochemical oxidation for not producing secondary pollution, being
very efficient, not needing reagents and function at room temperature have been the most
commonly used. However the high costs and the sometimes less than desired efficiencies led to
a search for synergy between advanced techniques. Even then, many times the combination of
advanced techniques is unaffordable in terms of costs, so the answer was combining it with
conventional treatments like biological treatments with the advanced techniques working has
the pretreatment.

Nowadays the future in this area seems to reside in the combination between advanced
techniques and conventional treatment and functioning the first ones many times has
pretreatment of wastewater. It is predicted the necessity of conducting more studies and bigger
investment in the development of already known techniques with special focus in recent
techniques with little use.

With the restrictions imposed on discharges, the prices of water and the reagents rising, this
field of investigation has good reasons to grow, both in terms of the investigation and in
commercial terms.

Keywords: Industrial effluents; Advanced treatment techniques; Fenton’s Oxidation; Hidroxyl

radicals.
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1. Introducéo

A agua é um recurso extremamente valioso, cada vez mais necessario por todo o mundo e
cada vez mais pressionado por diversas fontes de poluicdo. As mais importantes e causadoras
de mais danos sdo aquelas ligadas a diversos tipos de indUstrias.

De acordo com Kunukcu (2005), a quantidade de aguas residuais que contém compostos
perigosos ou toxicos tem vindo a aumentar devido aos desenvolvimentos tecnoldgicos e
industriais das Ultimas décadas. Visto que estes compostos tém efeitos nocivos na vida
humana e marinha e ha uma maior consciéncia ambiental por parte das populagées, tém sido
impostas restricbes cada vez mais severas na concentracdo destes compostos organicos nas
aguas residuais para descarga segura. Mas 0s compostos ndo tém de ser toxicos ou perigosos
para serem um problema para o ambiente, se existirem em concentracdes elevadas, poderéo

ter também uma grande influéncia neste.

1.1. Principais Industrias poluidoras e seus problemas

e Inddstria alimentar

As industrias alimentares produzem, normalmente, enormes quantidades de &guas residuais
porque a 4gua é usada na preparacdo de matérias-primas, para gerar vapor, limpar materiais
de embalamento e para lavar equipamento e instala¢cdes. Os poluentes sdo compostos
organicos como acucares, hidratos de carbono e produtos fermentados, tecidos moles de
frutos, como as azeitonas na producgdo de azeite, e outras matérias-primas como € o caso de
diferentes diluicdes de leite (ou de produtos lacteos transformados) na industria de lacticinios.
Também poderd haver outros compostos, como acidos e bases, que apesar de ndo estarem
ligados diretamente a producdo fazem partes dos efluentes destas industrias. Muitos destes
poluentes causam problemas nas fabricas, sobretudo as gorduras e 6leos que quando
presentes na agua residual do processamento de alimentos tém a tendéncia de acumular e
obstruir as linhas de drenagem e caixas de gordura. Estas aguas residuais, tal como as de
outras induastrias, também causardo problemas nas estagbes de tratamento interferindo nos
processos bioldgicos se os compostos organicos estiverem presentes em quantidades
elevadas. A existéncia de compostos organicos refratarios (caréncia quimica de oxigénio
(CQO) muito elevada) e toxicos ira também afetar a eficiéncia dos processos biolégicos ou
fisico-quimicos tradicionais de tratamento, traduzindo-se na remocao incompleta destes
compostos. Por Ultimo, a descarga deste tipo de efluentes no ambiente também tera
consequéncias, como por exemplo a formacado de peliculas superficiais nas massas de agua
naturais e depédsitos nas margens e linha costeira, levando a degradagdo ambiental,
especialmente no caso de gorduras e 6leos. A descarga de aguas residuais com elevadas
concentracbes de matéria organica pode levar a que o nivel de oxigénio dissolvido (OD)
prejudicial para manter uma normal vida aquatica (Kacar, Alpay, & Ceylan, 2003; Barrera-Diaz,
Roa-Morales, Avila-Cérdoba, Pavon-Silva, & Bilyeu, 2006; Gomes, Figueiredo, & Faria, 2007;

Chatzisymeon, Diamadopoulos, & Mantzavinos, 2009; Carvalho, Prazeres, & Rivas, 2013).



e Industrias quimicas e petroquimicas

As aguas residuais produzidas por estas industrias, nomeadamente as de refinarias, contém
uma grande variedade de componentes como hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos de
petréleo e organoclorados provenientes dos liquidos de refrigeracdo usados no processo
industrial. A fracao alifatica engloba a maioria dos compostos petroliferos. A fragdo aromatica &
composta principalmente por hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAH), sendo mais toxica
e persistente no ambiente que a fracdo alifatica. Adicionalmente, também sdo encontrados
varios aditivos de combustivel, utilizados para aumentar o nimero de octanas da gasolina e
que atuam como agentes oxigenantes, tais como o éter metil-t-butilico, adicionado para reduzir
as concentraces de mondxido de carbono (CO) no escape dos veiculos. Este composto tem
recebido recentemente maior atencdo devido a sua mobilidade e persisténcia no ambiente e
possivel carcinogenicidade. Visto que ha um grande interesse em melhorar o uso da 4gua e na
introducdo de tecnologias de reciclagem da mesma nos proprios processos de producéo,
através do aperfeicoamento do tratamento de fim de linha, a introdug&o de novas técnicas, pelo
menos para o pré-tratamento da agua residual, podem ser vistas com bons olhos. Com efeito,
apesar de o tratamento biolégico estar a ser aplicado satisfatoriamente, isto ndo significa que
um pré tratamento ndo permita melhorar a eficiéncia final (Stepnowski, Siedlecka, Behrend, &
Jastorff, 2002).

e Industrias téxteis

Este tipo de industrias existem por todo 0 mundo sendo das mais poluidoras. As suas aguas
residuais sdo caracterizadas por uma forte coloragdo derivada da utilizacdo de corantes
industriais que sao recalcitrantes e pela presenga de surfactantes e agentes de colagem. Além
disso as 4guas também sdo caracterizadas por elevada salinidade, temperatura e variagdo de
pH. A forte coloracdo bloqueia a transmissdo de luz na agua e os compostos recalcitrantes
estdo ligados a baixa biodegradabilidade. Estas caracteristicas contribuem para a deplecdo de
oxigénio dissolvido nos meios naturais, afetando os ciclos da vida aquética e dificultando a
aplicacdo de tratamentos bioloégicos (Chen, Lei, & Yue, 1999; Leshem, Ergas, & Reckhow,
2006; Rizzo, 2011).

O maior problema de poluicdo nas aguas residuais ligadas as industrias téxteis deriva dos
corantes sintéticos. A maior classe de corantes sintéticos é a dos azo-corantes que sao hio
refractarios, mesmo com microrganismos selecionados e em condi¢es favoraveis. Além disso,
sdo quimica e fotoliticamente estaveis e sdo produzidos para serem resistentes a agua, a
detergentes e a fatores climatéricos. Assim, este tipo de poluente necessita de tratamentos
cada vez mais eficazes, ndo s6 para cumprir as regras de descarga cada vez mais restritivas,
mas também por razdes de ordem estética antes de a agua residual ser descarregada no
ambiente. E tal como em muitas outras indUstrias que consomem muita agua, também nas
industrias téxteis a reciclagem de aguas residuais é cada vez mais necessaria pois pode levar
a poupangas significativas em agua, produtos quimicos e energia e reduzir a quantidade de

residuos altamente recalcitrantes descarregados no ambiente. (Leshem et al., 2006; Lei & Dai,
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2007; Zhou & He, 2007; Vahdat, Bahrami, Arami, & Motahari, 2010; Guimaraes, Maniero, &
Araujo, 2012).

e Industrias Farmacéuticas

A preocupacgdo com poluentes derivados da producado e consumo de produtos farmacéuticos é
cada vez maior devido a enorme variedade dos seus constituintes, a sua persisténcia no
ambiente e aos problemas com o seu tratamento. Os efluentes da produgdo de farmacos tém
diversos constituintes, tais como solventes ou outros aditivos, pequenas quantidades de
reagentes, produtos intermediarios e os principios ativos em si. Esta combinacado resulta num
CQO muito elevado tornando o tratamento biolégico pouco efetivo. Outro problema é a
tendéncia atual de sintetizar drogas que séo resistentes aos processos bioldgicos para permitir
um tempo de residéncia mais longo nos organismos. Tal significa que estas drogas ou os seus
metabolitos serdo muito mais resistentes a tratamentos quimicos e biolégicos. Isto significa que
provavelmente os tratamentos mais tradicionais serdo pouco eficazes na remocdo destes
poluentes. As dificuldades de tratamento destes poluentes tém como consequéncia a
disseminacdo destes em &guas superficiais e subterrAneas, agua potavel, no mar e em
efluentes de Estacdes de tratamento de aguas residuais (ETAR) podendo causar graves
problemas ambientais e até de saude publica (Molinari, Pirillo, Loddo, & Palmisano, 2006;
Nikolaou, Meric, & Fatta, 2007; Kang et al., 2011; Yu et al., 2013).

e Industrias de curtumes

Este tipo de indlstrias utiliza um grande ndmero de produtos quimicos, tais como agentes de
curtimenta, naturais e sintéticos, surfactantes, sais, etc.. Além disso, produz grandes
quantidades de efluentes que terdo de ser tratados antes de serem descarregados no
ambiente. Estes efluentes tém normalmente cargas organicas muito elevadas e poluentes,
como por exemplo, sulfito, cromio, taninos (que sdo simplesmente polifendis), 6leos, resinas,
detergentes e biocidas. Esta combinagdo de compostos orgénicos e inorganicos torna bastante
dificil cumprir os limites legais para a descarga de efluentes através de tratamentos
convencionais (Panizza & Cerisola, 2004; Lofrano, Meri¢, Belgiorno, & Napoli, 2007; Rizzo,
2011).

Além disso, diversos dos poluentes contribuem para uma CQO elevada e tém uma
biodegradabilidade bastante baixa. Como exemplo referem-se os taninos, que fazem parte dos
compostos fendlicos. Este tipo de compostos organicos caracteriza-se por serem biorefratarios
e por representarem um perigo para o ambiente devido ao seu nivel de toxicidade, baixa
biodegradabilidade e acumulacdo potencial nos tecidos de plantas e animais. Assim, a
necessidade de tratamentos eficazes para efluentes com este tipo de componentes é cada vez
maior, além de haver legislagbes cada vez mais restritivas sobre esta matéria e haver a
componente estética que tem sempre peso nestas situagdes (Dai, Lei, & Zhang, 2008; Elaoud,
Panizza, Cerisola, & Mhiri, 2012).



Por isso, e também por causa da possibilidade de reciclar as aguas residuais, tem sido dada
uma maior atencao aos Processos avancados de oxidacédo (PAO) devido a sua capacidade de
produzir radicais livres hidroxilo com elevado potencial de oxidacéo. Estes radicais permitem
uma remoc¢ao mais efetiva de compostos fendlicos e de outros poluentes associados as aguas
residuais das industrias de curtumes. O problema reside em encontrar o PAO que melhor se
adapte as caracteristicas destes efluentes (Panizza & Cerisola, 2004; Lofrano et al., 2007; Dai
et al., 2008; Rizzo, 2011; Elaoud et al., 2012).

e Industria do papel

A industria de papel é internacionalmente reconhecida como uma das mais poluidoras, devido
a grande quantidade de efluentes gerados nos seus processos. Para se ter uma ideia da
dimensédo da emissédo de poluicdo deste tipo de indUstrias, estas em média necessitam de 75 a
225 m® de agua por tonelada de pasta de papel, gerando posteriormente cerca de 2000 m?® de
efluentes originarios do processo de branqueamento por dia. Estas aguas residuais séo
caracterizadas por serem muito refractarias, ou seja, apresentarem uma elevada CQO e, em
contraste, uma caréncia bioquimica de oxigénio (CBOs) bastante baixa, resultando num racio
de CBOs/CQO entre 0,02 e 0,07 que traduz uma baixa biodegradabilidade. Devendo-se em boa
parte a presenca de lenhina, um polimero aromatico, hidréfobo, tridimensional irregular e que
da uma cor castanha a agua. Além da lenhina estas aguas também contém uma quantidade
razoavel de sélidos em suspensdo, cloro, sulfatos e agentes complexantes como o &cido
etilenodiamino tetra-acético (EDTA) (Eskelinen, Sarkka, Kurniawan, & Sillanpaa, 2010; Rizzo,
2011).

A etapa de branqueamento de pasta de celulose contribui para a maior producéo de poluentes.
Com efeito, a utilizacdo de didxido de cloro, conduz a formacédo de diversos compostos
clorados, como cloratos (inorganicos) e organoclorados como as dioxinas e furanos. Além
destes formam-se outros compostos orgéanicos téxicos, como derivados de lignina e compostos
organicos halogenados adsorviveis (AOX). A presenca destes compostos influencia ndo s6 a
CQO dos efluentes como a sua toxicidade. Estas caracteristicas levam a que se estes
efluentes forem descarregados sem tratamento, ou com tratamento insuficiente, podem causar
problemas no ambiente. Por essa razdo e, porque mais uma vez, se vé vantagens na
reutilizacdo das aguas, tém sido estudadas alternativas aos tratamentos convencionais, como
por exemplo através da aplicacdo de PAO (Eskelinen et al., 2010; Rizzo, 2011; Qu, Gao, Han,
Chen, & Liao, 2012).

e Industrias metallrgicas e de mineracédo

Para este tipo de industrias (mineracdo, galvanoplastia, fundicdo de chumbo e metais de
acabamento, etc.) os poluentes mais predominantes nos seus efluentes sdo os metais
pesados. Estes poluentes séo caracterizados por serem persistentes e dificilmente degradaveis
0 que pode causar problemas para o ambiente e para os seres humanos. Ao longo das Ultimas

décadas vérias técnicas tém sido desenvolvidas para remover metais pesados dos efluentes,
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entre elas, precipitagdo quimica, troca idnica e separagcdo por membranas. No entanto mais
recentemente o uso de agentes complexantes em diversos processos industriais e na limpeza
de solos contaminados com metais pesados resultou numa cada vez maior quantidade de
metais pesados quelatados. Um dos agentes complexantes mais utilizados é o EDTA, sendo
que este por si s6 ndo é muito problematico para os seres humanos. No entanto, ao ligar-se
aos metais pesados, torna estes bastante mais estaveis, dificultando a sua extragcao das aguas
residuais pela maior parte dos tratamentos comuns. Entre estes tratamentos esta, por exemplo,
a precipitacdo quimica que é menos eficiente devido a existéncia de complexos
organometalicos. Assim, para desenvolver novas técnicas e novas formas de tratamento das
aguas contaminadas com metais pesados, tem que se ter em atencdo que além de se abordar
0 problema dos metais pesados, também tem de se abordar o problema dos agentes
complexantes (Madden, Datye, Stange, Prairie, & Majumdar, 1997; Abdel-Halim, Shehata, & EI-
Shahat, 2003; Fu, Xie, Tang, Wang, & Jiang, 2012; Shih, Lin, & Huang, 2013).

1.2. Tratamentos convencionais

Os tratamentos convencionais podem j& ndo ser totalmente capazes de resolver os problemas
de poluicéo descritos anteriormente, mas continuam a ser 0s mais usados e sédo ainda bastante
eficientes. Para além disso, podem funcionar em conjunto com novas técnicas de tratamento
para obter eficiéncias ainda maiores, quer em termos de remoc¢éao de poluentes quer em termos

econdmicos. Como tratamentos convencionais consideram-se 0s seguintes:

e Decantacdo
Tem como objetivo separar os sélidos sedimentaveis e material flutuante diminuindo assim os

sélidos suspensos ha agua e a CBOs5 associada a estes solidos. Esta operacdo tem por base
um processo de separacao solido-liquido que recorre a gravidade (Metcalf & Eddy, 2003).

Os decantadores podem ter varias formas, tanto circular como retangular. Em termos de
remocdo de lamas, esta costuma ser feita mecanicamente. A escolha da configuragdo que
mais se adapta a uma determinada situacdo dependera do tamanho da instalacdo, das
condi¢des do local, e da experiéncia do engenheiro projetista (Metcalf & Eddy, 2003). E tendo
em conta a qualidade da 4gua residual, até pode ser o Unico tratamento.

Em termos de eficiéncia, em boas condi¢des, este processo deve ser capaz de remover 50 a
70 % dos sélidos em suspenséao e 25 a 40 % da CBOs (Metcalf & Eddy, 2003).

e Filtracdo
A filtracdo, normalmente relacionada com o tratamento de aguas para consumo humano,
envolve a retirada de sélidos em suspensdo de um liquido fazendo passar este por um leito
filtrante (normalmente constituido por um meio filtrante compressivel ou granular) a presséo
atmosférica ou sob pressao elevada. A escolha do leito dependera dos objetivos da filtracéo
podendo-se variar a granulometria, a composicdo do leito (por exemplo, areia, antracite, etc.) e
0 numero de camadas (Metcalf & Eddy, 2003).



No entanto, seja qual for o leito, a acumulagcdo de particulas no leito acontecerd sempre
levando eventualmente, quando as condicdes de passagem da agua ja ndo permitirem o
normal funcionamento do sistema, a uma lavagem deste com agua. Esta lavagem sera feita no
sentido contrario a direcdo normal da filtracdo que tanto pode ser de cima para baixo como de
baixo para cima. Para que esta lavagem possa acontecer sem impedir o nhormal funcionamento
do tratamento tera sempre de haver pelo menos 2 filtros, podendo haver muitos mais
dependendo dos objetivos do tratamento e do desenho da linha de tratamento (Metcalf & Eddy,
2003).

Além da ja referida aplicagcao no tratamento de aguas, este tipo de filtragdo é cada vez mais
usado no tratamento de aguas residuais, para remocao de CBO particulado, de forma a reduzir
a descarga massica de sélidos e, talvez até mais importante, para permitir uma desinfecédo
mais eficiente do efluente tratado. Além disso este tipo de filtragdo pode servir de pré-
tratamento para outros tipos de filtracdo, como a filtracdo por membranas (Metcalf & Eddy,
2003).

e Coaqulacao/Floculacédo

A coagulagdo tem como propésito a destabilizagdo de particulas para posterior formacéo de
particulas maiores ou flocos. As particulas a destabilizar sdo conhecidas como coloidais e sdo
tdo pequenas (entre 0,01 e 1 ym) que muito dificilmente irdo coalescer ou ficar depositadas no
fundo do tanque. Por isso h&d a necessidade de recorrer a processos quimicos como a
coagulacéo. Esta técnica funciona adicionando um coagulante que ir4 destabilizar a superficie
carregada negativamente da particula facilitando a formacdo de flocos. Exemplos destes
compostos séo sulfato de aluminio, sulfato férrico, polimeros organicos naturais e sintéticos e
sais metdlicos pré-hidrolisados. E necessaria alguma forma de mistura rapida para facilitar o
contato entre o coagulante e as particulas e iniciar a formacdo de flocos (Metcalf & Eddy,
2003).

A formacado de agregados ou flocos nem sempre ocorre de forma suficientemente rapida, por
isso recorre-se a floculagdo. Para facilitar esta operacdo utilizam-se frequentemente
polieletrélitos, com o objetivo de melhorar o funcionamento dos filtros que se costumam
encontrar a jusante para retirar os flocos formados. A adicdo de quimicos é coadjuvada por
uma agitacédo lenta da agua para promover a colisdo entre particulas sem destruir flocos ja
formados. A remocdo dos flocos do efluente pode ser efetuada por filtracdo ou por
sedimentacgdo por gravidade (Metcalf & Eddy, 2003).

Em termos de aplicacbes, estes processos quimicos sdo mais utilizados no tratamento de
aguas, no entanto, também poderdo ser utilizados no tratamento de aguas residuais, para
condicionar efluentes com residuos industriais, melhorar o desempenho dos decantadores
secundarios, aumentar a remocao de solidos em suspensédo e CBO em decantadores primarios

e como pré tratamento da filtracdo do efluente secundario (Metcalf & Eddy, 2003).



e Tratamento biolégico

O tratamento bioldgico tem como objetivos principais oxidar matéria organica dissolvida ou
particulada por forma a obter produtos finais aceitaveis, incorporar sélidos coloidais num floco
biolégico ou biofilme e transformar ou remover nutrientes, como fésforo e azoto, aproveitando a
capacidade dos microrganismos de oxidarem a matéria organica (Metcalf & Eddy, 2003).

Ha trés tipos principais de sistemas de tratamento biolégico, os de biomassa suspensa, os de
biomassa fixa e os hibridos (e.g. leito percolador/lamas ativadas, biofiltros ativados, etc.). No
caso dos de biomassa suspensa, 0s microrganismos responsaveis pelo tratamento encontram-
se em suspensao no liquido, recorrendo-se aos métodos de mistura apropriados. A maior parte
dos processos deste tipo que sdo aplicados no tratamento de aguas residuais domésticas e
industriais funcionam em modo aerdbio, todavia, por exemplo, quando as concentracdes de
matéria organica sdo muito elevadas, o efluente tem temperatura elevada ou quando o objetivo
€ a remocéo biologica de fosforo, poderdo utilizar-se condi¢cées anaerébias (Metcalf & Eddy,
2003).

O processo de biomassa suspensa mais comum no tratamento de aguas residuais é o das
lamas ativadas. Este processo é constituido por um tanque de arejamento onde ocorre a
oxidacao da matéria organica por parte da massa de microrganismos ativada, sendo a agitacao
e a transferéncia de oxigénio asseguradas por equipamentos mecanicos. A agua resultante do
processo passa posteriormente para um decantador onde a biomassa, designada “lamas
ativadas” (devido aos microrganismos ativos nela existentes), sedimenta. A excegdo dos
sistemas de lamas ativadas do tipo SBR, parte desta biomassa € novamente recirculada para o
tanque de arejamento. A dimenséo da fragdo de biomassa recirculada depende das condi¢cfes
necessérias para manter um funcionamento equilibrado do processo, pois este produz
biomassa em excesso (Metcalf & Eddy, 2003).

Além das lamas ativadas existem também outros processos de biomassa suspensa como as
lagoas arejadas e a digestdo aerbbia, sendo que qualquer um destes processos tem uma
versdo anaerébia (Metcalf & Eddy, 2003).

Nos sistemas de biomassa fixa a conversdo da matéria organica ou dos nutrientes é feita
fazendo passar a agua a tratar por uma massa de microrganismos, também conhecida como
biofilme, que se encontra fixa a um material de suporte inerte. Em termos de modos de
operacdo, 0s processos de biomassa fixa tanto podem ser aerobios como anaerébios, o
enchimento tanto pode estar totalmente submerso no liquido ou ndo, havendo espaco para ar
ou gas por cima da camada liquida do biofilme (Metcalf & Eddy, 2003).

Um dos processos mais comuns de biomassa fixa aerobia é o leito percolador que foi primeiro
aplicado em Inglaterra ha mais de 100 anos. Este consiste na distribuicdo da &gua residual no
topo do tanque cheio de material de enchimento ndo submerso. De entre estes materiais
contam-se pedras, gravilha, escoéria, areia, pau-brasil, e uma grande variedade de plasticos e
outros materiais sintéticos. No inicio da aplicacdo deste sistema o material escolhido era a
pedra com uma altura do enchimento entre 1,25 e 2 m. Atualmente, com a utilizacdo de

materiais de enchimento de plasticos mais leves, a altura pode atingir 5 a 10 m. Com estes
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enchimentos a agua circula facilmente, tal como o ar necessario para fornecer oxigénio aos
microrganismos pois 90 a 95 % do espaco é vazio. Quanto a biomassa em excesso esta vai-se
desprendendo do biofilme aderindo ao enchimento, sendo necessaria uma etapa posterior de
clarificacdo da agua e envio das lamas para tratamento (Metcalf & Eddy, 2003).

A lista de processos de biomassa fixa ndo acaba com os leitos percoladores, havendo também,
por exemplo, discos bioldgicos e biofiltros que séo alternativas mais compactas e versateis.
Quanto as aplicacdes, 0s processos bioldgicos sdo normalmente mais utilizados no tratamento
de aguas residuais domésticas ou urbanas, porém poderdo também ser empregues no
tratamento de aguas residuais industriais. Nestes casos, se a concentracdo de compostos
organicos for muito elevada ou se estes forem refratarios, serdo necessarias adaptacdes nos
processos, introducdo de pré tratamento ou até substituicdo por outras técnicas (Metcalf &
Eddy, 2003).



2. Objetivos do Trabalho

O objetivo deste trabalho é apresentar uma revisdo bibliografica relativamente a técnicas mais
recentes e muito procuradas como parte da solucédo para os problemas de tratamento de aguas
residuais industriais. Pretendem-se também comparar as diversas técnicas entre si, verificar
em que condicBes se justifica a sua utilizacdo e se devem ser aplicadas isoladamente ou em
conjunto com outras.

Pretende-se também, através da informacéo recolhida ao longo do trabalho, avaliar a possivel
evolucado do tratamento de aguas residuais industriais, prevendo quais as técnicas que poderdo

vir a ser predominantemente utilizadas.
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3. Técnicas Avancadas de Tratamento de Aguas Residuais

Os problemas que se colocam ao tratamento das diferentes aguas residuais atras referidas
estdo principalmente ligados a incapacidade dos processos convencionais corresponderem as
exigéncias cada vez maiores da qualidade da agua descarregada para o ambiente. Mais
precisamente a incapacidade de tratar efluentes com elevadas concentracbes de compostos
organicos e com baixa biodegradabilidade. Assim, para fazer face a esta probleméatica tém sido
desenvolvidas diversas técnicas, umas mais recentes que outras, e que tanto podem ser
aplicadas isoladamente ou em conjunto para por exemplo, serem utilizadas como pré-

tratamento aos processos convencionais.
3.1. Processos de Oxidacéao

3.1.1. Oxidacdo em fase liquida (OL)

Este processo foi primeiro patenteado por Zimmerman, ha mais de 50 anos, mas a sua origem
pode ser seguida até a tecnologia de processamento de madeira Strehlenert, patenteada em
1911, e ao processo hidrometallrgico de oxidagao de sulfureto de zinco, patenteado em 1927.
Este processo é capaz de remover compostos organicos da fase liquida oxidando-os, utilizando
como oxidante o ar ou o0 oxigénio a elevadas temperaturas (120-300 °C) e pressfes (0,5—
20MPa). Relativamente ao tratamento de aguas residuais, € mais adequado para as que séo
demasiado diluidas para incinerar ou demasiado concentradas ou téxicas para aplicar o
tratamento bioldgico. Em termos de valores, a OL tratara aguas com concentragfes entre 10 e
100 g/L de CQO, ao invés da incineracdo que tratara efluentes com CQO acima de 100 g/L e 0
tratamento biolégico que tratar4d &guas residuais ndo toxicas com CQO abaixo de 10 g/L
(Mantzavinos, Sahibzada, Livingston, Metcalfe, & Hellgardt, 1999; Bhargava et al., 2006; Levec
& Pintar, 2007; Serikawa, 2007; Zhou & He, 2007; Collado, Laca, & Diaz, 2012).

Atualmente existem no mundo mais de 400 instalagcbes de OL com injecdo de ar, utilizadas
para tratamento de aguas residuais de industrias petroquimicas, quimicas e farmacéuticas,
além de lamas de estacdes de tratamento bioldgico (Levec & Pintar, 2007). Este processo,
designado de Oxidacédo em fase liquida com injecdo de ar na referéncia (Levec & Pintar, 2007)
e em outros artigos (Gomes et al., 2007; Dai et al., 2008) é chamado apenas OL em outros
trabalhos (Dadkhah & Akgerman, 2002; Zhou & He, 2007; Collado et al., 2012). Ha outros que
referem que os dois nomes tém o mesmo significado, como Mantzavinos et al. (1999) e
Bhargava et al. (2006). No entanto, Serikawa (2007) parece indiciar que inicialmente haveria
uma diferenca entre os dois. Por conveniéncia este processo ird ser referido apenas como OL.
Todavia esta ndo € a Unica discordancia que existe entre os estudos acerca desta técnica pois
alguns referem que faz parte dos Processos Avancados de Oxidacdo pois produz radicais
livres como o radical hidroxilo (Dai et al., 2008; Chatzisymeon et al., 2009). Ja Bhargava et al.
(2006) nunca designam este processo como PAO, mas apresentam reacdes de formacéo de

radicais livres.
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a) Funcionamento

A ideia principal que esta por detrds deste processo € facilitar o contato entre o oxigénio
molecular e a matéria organica a oxidar. Para tal € necessario elevar a temperatura pois essa
condicdo permite elevar a taxa de oxidagdo. No entanto, as temperaturas necessarias para o
processo, a agua evaporaria, pelo que, para manter a agua liquida, é também necessario
exercer pressao no sistema.

A importancia da agua neste sistema justifica-se com a capacidade de modificar as reacdes de
oxidacdo para que as temperaturas necessarias figquem entre 125 °C a 320 °C, moderar as
taxas de oxidac@o removendo o calor em excesso por evaporacao e, ainda por possibilitar uma
transferéncia de calor eficiente (Mantzavinos et al., 1999; Kunukcu, 2005).

A OL tem normalmente duas fases principais para remo¢do de um composto organico, no
entanto, 0 que constitui cada uma dessas fases varia consoante os autores. Para Kunukcu,
(2005) a primeira fase € constituida por reacdes rapidas que acontecem pouco depois do
oxigénio ser adicionado e que se traduzem na decomposi¢cdo dos compostos organicos em
produtos intermediarios. Na segunda etapa reinam as reacdes lentas de oxidacéo dos produtos
intermedidrios em produtos finais (acidos organicos de baixo peso molecular, didxido de
carbono e agua) (Kunukcu, 2005).

Para Bhargava et al. (2006) as fases sdo outras, comecando a primeira por ser fisica pois
envolve a transferéncia do oxigénio da fase gasosa para a fase liquida. Na segunda fase, ou
fase quimica, ocorrem as reacdes entre 0 oxigénio transferido (ou os radicais livres produzidos)
e 0s compostos organicos (Bhargava et al., 2006).

Uma parte interessante do funcionamento do processo OL é a capacidade de operar de forma
autotérmica, ou seja, as temperaturas do sistema sdo mantidas somente pelo calor das
reacBes ocorridas. Para tal utiliza-se, como combustivel, os compostos organicos que se
pretende remover e injeta-se ar como oxidante (Serikawa, 2007). No entanto, a concentragdo
minima de matéria organica necessaria para que tal aconteca nao estd exatamente esclarecida
pois Mantzavinos et al. (1999) referem que € de 4 % (de matéria organica oxidavel) e Collado
et al. (2012) falam em mais de 10 g/L de CQO.

O parémetro considerado mais importante neste processo € normalmente a temperatura (a
pressao estd dependente desta) mas também é necessario ter em conta a presséo parcial do
oxigénio e o tempo de residéncia (Mantzavinos et al.,, 1999; Kacar et al., 2003). Estes
par&dmetros estdo por sua vez dependentes dos objetivos de tratamento (Mantzavinos et al.,
1999). Por exemplo, no caso de um reator trifasico Levec & Pintar (2007) dizem que 0s tempos
de residéncia serdo entre 15 e 120 minutos e a remocao de CQO podera estar entre 75 a 90%,
com temperaturas entre 200 e 320 °C (Nota-se que ha pequenas discrepancias entre intervalos
de temperatura de artigos diferentes mas nada que pareca ser muito preocupante) e pressdes
de 2 a 20 MPa (com as pressfes o caso € similar). Ja para Dadkhah & Akgerman (2002) por
forma a atingir mais de 99 % de destruicdo de compostos, as temperaturas terdo de estar entre
200 e 325 °C, a presséo entre 2 e 20 MPa e o tempo de residéncia tera de ser de 15 a 60

minutos.
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Quanto a estrutura que um processo destes podera ter, ha varios exemplos como os

apresentados nas figuras 1 e 2.

Saida de emeraéncia do aas Saida de gas

Entrada das aguas residuais

Saida das aguas
residuais

Permutador
de calor do
processo

Aguas residuais
oxidaveis

Bomba de Reator

alimentacéo

PCV
Aguas residuais
oxidadas

Compressor de ar

Figura 2: Diagrama de fluxo do OL (adaptado de Luck, 1999).

b) Vantagens e desvantagens

As principais vantagens destes sistemas s&o, segundo Gomes et al. (2007), a sua elevada
eficiéncia; de acordo com Collado et al. (2012), serdo boas solu¢des para efluentes que néo
podem ser tratados nem por incineragdo nem por tratamento bioldgico; Kacar et al. (2003)
referiram serem processos fechados, o que significa que existe uma interacdo muito limitada
com 0 meio circundante; podem ser acoplados a um tratamento biol6égico permitindo a sua
aplicacéo a todo o tipo de aguas residuais, incluindo toxicas, e lamas como € sugerido por
Kacar et al. (2003). Segundo Dhale & Mahajani (1999) um processo destes é capaz de sozinho
tratar 4guas residuais com uma elevada razdo CQO/CBO, ndo requer muito espacgo, 0 reator
pode ser enterrado e a energia pode ser recuperada sobre a forma de vapor que fard mover
turbinas hidraulicas. S&o processos que praticamente ndo criam problemas de poluicdo do ar,
pois 0s contaminantes ficam na fase aquosa (s6 libertam ar utilizado ou oxigénio e diéxido de
carbono (CO,)) (Mantzavinos et al., 1999) e sdo extremamente limpos porque ndo envolvem
reagentes quimicos perigosos e, no caso da oxidacdo ser completa, os produtos finais sdo s6
diéxido de carbono e 4gua (Bhargava et al., 2006).

A OL tem diversas desvantagens, uma delas podera ser, segundo Lei & Dai (2007), Zhou & He
(2007), Dai et al. (2008) e Mantzavinos et al. (1999), os elevados custos de operacdo. Para

além dos custos operacionais, alguns autores (Mantzavinos et al., 1999; Gomes et al., 2007,

13



Lei & Dai, 2007; Zhou & He, 2007; Dai et al., 2008) afirmaram que 0s custos iniciais séo
também elevados, como consequéncia da necessidade de manter condicbes de temperaturas
e pressoes elevadas, além de um elevado tempo de retencao. Os custos também sao elevados
devido aos problemas de seguranca, devido a corrosao do material provocada pelas condicdes
severas, que tem como consequéncia a necessidade de utilizar materiais mais caros, como
ligas com elevado teor em niquel, em vez de ago inoxidavel para a construgao do reator que
também tera de ter uma espessura de parede maior (Mantzavinos et al., 1999; Gomes et al.,
2007).

Os custos sdo tdo elevados que, para alcancar uma oxidacdo completa num tempo de
residéncia razoavel, se torna necessario por vezes pensar em alternativas menos
dispendiosas, como a oxidacdo parcial dos compostos para produtos intermédios
biologicamente mais degradaveis, em condigfes mais moderadas, seguida de um tratamento
biolégico. Esta solucdo também permite a remo¢do de compostos que sdo resistentes a
oxidacdo, como 0s compostos oxigenados de baixo peso molecular (aqui sdo incluidos o
metanol, o etanol, o acetaldeido e 4cidos como o0 propandico e o acético) que ja existem nas
aguas residuais ou sdo produzidos durante o processo de oxidacdo. O &cido acético, por
exemplo, s6 é removido de forma percetivel a temperaturas superiores a 200 °C segundo
Bhargava et al. (2006) e 300 °C segundo Levec & Pintar (2007). Outro exemplo destes
compostos estaveis nas condi¢bes de operagdo da OL é a amodnia que é produzida a partir de
compostos organicos azotados. Estes, todavia, sdo ja relativamente biodegradaveis em
tratamento biolégico (Bhargava et al., 2006; Levec & Pintar, 2007; Collado et al., 2012).

Outra solucdo para este problema € o uso de catalisadores, quer heterogéneos quer
homogéneos, que podera permitir condicdes de temperatura de reacdo menos elevadas e
tempos de residéncia menores (Bhargava et al., 2006; Gomes et al., 2007; Levec & Pintar,
2007). No entanto, estes também apresentam desvantagens como a necessidade de
desativacdo do catalisador e mais poluicdo em condi¢cbes adversas (Zhou & He, 2007).

Outro problema de que sofre a OL é de limitagBes a transferéncia de massa. Para solucionar
este problema e obviar as dificuldades de mineralizagdo total, decidiu-se recorrer as
propriedades da dgua supercritica que permite melhorar a solubilidade de compostos organicos
€ 0S gases permanentes como 0 oxigénio e o CO,, e ter uma fase Unica livre de limitacdes de
transferéncia de massa entre fases. As condicdes para obter dgua supercritica implicam
alcancar o ponto critico da agua (T.= 374 °C, P.= 22,1 MPa) a partir do qual a 4gua se torna
num solvente nao polar completo. No entanto, as condi¢8es tipicas de funcionamento sdo um
pouco superiores estando entre 450 e 700 °C de temperatura e 23 e 30 MPa de presséo, o que
permite eficiéncias muito elevadas de destruicédo (>99,99 %) de compostos organicos e tempos
de residéncia muito reduzidos (menos de 1 minuto). Isto é explicado pelo facto de numa agua
supercritica, quer 0s compostos organicos quer o oxigénio, dissolvem-se facilmente formando
uma fase homogénea, havendo uma facilidade muito maior de contato entre os dois. Tudo isto
implica que os produtos finais sejam basicamente 4gua, didéxido de carbono e azoto molecular

em vez da conversdo de azoto para 6xidos de azoto (NO,). Tendo em conta que neste
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processo as condi¢cdes sdo mais severas que na OL tradicional, é de esperar que 0s custos
sejam mais elevados mas, para compensar, o tempo de residéncia sera menor, pelo que
devera haver um certo equilibrio. Um problema maior € o da precipitacdo de sais causada por
um grande decréscimo na solubilidade dos sais inorgénicos, levando estes a depositarem-se e
a acumularem-se na parede do reator e nas canalizacdes. Isto levara eventualmente ao
entupimento e corrosdo do reator. Varias solugcdes foram apresentadas, como novas
concecdes de reator e técnicas de operacdo, mas, por serem tdo complicadas, tornam dificil a
sua aplicacdo em operacgfes a longo prazo. Outra solucdo serd mais uma vez a adicao de
catalisadores, sendo porém necessario proceder a mais estudos (Benjamin & Savage, 2005;
Du, Zhang, Gan, & Bi, 2013).

c) Aplicacbes

As industrias onde mais tem sido aplicado este tipo de processo para tratamento de aguas
residuais sdo as farmacéuticas, quimicas e petroquimicas (Levec & Pintar, 2007; Collado,
Laca, & Diaz, 2013). Nestas industrias tem sido utilizada uma de trés tecnologias de OL,
Processo Zimpro, Processo Wetox e Tecnologia Vertech, sendo estas trés as mais
prevalecentes na Europa (Dadkhah & Akgerman, 2002; Levec & Pintar, 2007). Relativamente
as industrias petroquimicas, foi estudado o tratamento de aguas residuais oleosas que
costumam conter &cidos organicos como férmico, acético, propandico e benzdico que também
sdo produtos de oxidacdo de outros compostos organicos (Zerva, Peschos, Poulopoulos, &
Philippopoulos, 2003).

Também foram estudadas aplicagBes ao tratamento de diversos poluentes como compostos
fendlicos, tiocianato, compostos alifaticos, metilamina (neste caso com oxidagdo com agua
supercritica), etc. (Dadkhah & Akgerman, 2002; Zerva et al., 2003; Benjamin & Savage, 2005;
Collado et al., 2012). A razado para tal € que este tipo de poluentes € encontrado em efluentes
de diversas industrias como a farmacéutica e as do ferro e do aco e nédo s6 (Collado et al.,
2012). Na industria farmacéutica especificamente foi estudada a remocao por OL de quatro
compostos, acido 5-hidroxiisoftalico, fenol, acido p-hidroxibenzéico e acido salicilico (Collado et
al., 2013).

Também se explorou a aplicacéo de OL ao tratamento de aguas com corantes sintéticos como
0 azul reativo e 0 X-GRL, entre outros(Chen et al., 1999; Zhou & He, 2007).

Apesar de ser possivel aplicar a OL a todo o tipo de indUstrias que registem elevadas
concentragcdes de matéria organica nos seus efluentes, que até pode ser toxica, os custos de
operacdo impedem muitas vezes a sua instalacdo sem outros processos associados. Por isso,
na maior parte das aplicacdes a OL é usada como pré tratamento ao tratamento biolégico,
oxidando os poluentes até estes se tornarem biodegradaveis (Kacar et al., 2003).

Fora do ambito do tratamento de aguas residuais industriais, a OL também tem uma aplicacéo
muito generalizada no condicionamento ou destruicdo de lamas ativadas, ao ponto de em 1999

mais de 50 % das instala¢gBes construidas terem este propdsito (Mantzavinos et al., 1999).
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3.1.2. Eletro Oxidacao em fase liquida (EOL)

A EOL foi desenvolvida como forma de solucionar os problemas associados a OL, incluindo os
custos elevados e as condicbes operacionais severas. A EOL resulta da combinacdo da
Oxidacéo eletroquimica (OE) com a OL o que permite acelerar a producéo de radicais livres,
como o radical hidroxilo, permitindo acelerar a oxidagdo dos poluentes. Esta situacdo da a
hipétese de o processo funcionar em condicdes mais moderadas que a OL diminuindo os
custos. Do ponto de vista da Oxidacéo eletroquimica, esta combinacdo também é vantajosa
porque da uma possivel resolucdo ao problema da lentiddo das reacdes, pois a temperaturas e
pressfes mais elevadas é de esperar maior rapidez e eficiéncia das mesmas (Serikawa et al.,
2000; Lei & Dai, 2007; Zhou & He, 2007).

Quanto as condi¢cdes de funcionamento sdo admitidas temperaturas abaixo de 180 °C e
pressdes inferiores a 0,8 MPa, mais moderadas que as condi¢cdes na OL. Com excecdo das
condigdes mais moderadas e de ocorrer uma nova fonte de radicais livres sob a forma de
corrente elétrica, o funcionamento da EOL é similar ao da OL. Este processo continua a ser
limpo pois a OE também n&o usa reagentes quimicos perigosos e se a oxidacgao for completa
nédo ha formacéo de poluentes secundérios (Lei & Dai, 2007; Zhou & He, 2007).

A figura 3 apresenta uma estrutura possivel para o processo EOL.

10|:|
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Figura 3: Esquema de um EOL experimental. 1 — Entrada da amostra e recolha de amostras; 2

— Entrada de agua de refrigeracédo; 3 — Mandmetro; 4 — Sistema de agitacao; 5 — Saida do gas;

6 — Jaqueta de aquecimento elétrico; 7 — Sensor de temperatura; 8 — Anodo; 9 — Catodo; 10 —
Gerador; 11 — Controlador do reator; 12 — Oxigénio; 13 — Azoto (Dai et al., 2008)

Em termos de aplicacbes, foi testada a sua aplicacdo a degradacdo de corantes que se
encontram em grande quantidade nos efluentes das indistrias téxteis, com resultados
melhores do que os obtidos com OL e OE separadas. Um dos possiveis componentes destes
efluentes alvo dos testes foi o X-GRL, sendo avaliadas as remoc6es de cor e de CQO com a
variacdo da intensidade da corrente elétrica e da temperatura (Lei & Dai, 2007; Zhou & He,
2007).

Foi testada também a remocdo de compostos fendlicos existentes em inumeros efluentes

industriais, como por exemplo o p-nitrofenol. O processo EOL também foi estudado para o
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tratamento de lamas oriundas do tratamento biolégico de aguas residuais (Serikawa, 2007; Dai
et al., 2008).

O processo EOL devera ter também as mesmas aplicac6es que a OL, pois € visto como uma
versdo melhorada da OL, podendo por isso, ser aplicado a diversas industrias e servir como

pré tratamento do tratamento bioldgico.

3.1.3. Oxidacdao catalitica em fase liquida (OCL)

Um dos aspetos principais do processo da OL é a necessidade de funcionar a temperaturas e
pressdes elevadas além de apresentar periodos longos de residéncia. Isto tem como
consequéncia custos bastante elevados e a necessidade de usar materiais caros e muito
resistentes a corrosdo que ir4 ocorrer por causa das condicdes severas e por causa da
presenca frequente de iBes cloreto nas aguas a tratar. Estes problemas levaram ao
desenvolvimento de catalisadores que permitissem operar em condicdes mais moderadas
(temperatura e pressdo mais baixas) e com tempos de residéncia menores. Outros beneficios
trazidos pelos catalisadores foi a capacidade de oxidar compostos refratarios problematicos
como o acido acético e a amodnia a temperaturas mais baixas e a possibilidade de tornar a
oxidagcdo mais seletiva, com formacdo de produtos intermédios mais facilmente
biodegradaveis, escolhendo o catalisador certo num contexto de um processo de tratamento
quimico/biolégico integrado (Mantzavinos et al., 1999; Levec & Pintar, 2007).

Ha dois tipos principais de catalisadores, homogéneos e heterogéneos. Os homogéneos sao
caracterizados por serem muito eficientes para oxidacdo de compostos organicos, no entanto a
sua utilizacdo requer um passo suplementar, de precipitagdo ou separacdo por membranas por
forma a separa-los do efluente tratado, podendo ou nado ser recirculados para o reator.
Exemplos deste tipo de catalisadores sdo os sais de cobre e os sais de ferro (Mantzavinos et
al., 1999; Gomes et al., 2007; Levec & Pintar, 2007).

Os catalisadores heterogéneos, por outro lado podem néo ser to eficientes, todavia sédo ativos
mais estaveis e mais baratos que podem ser facilmente removidos por filtragdo. Exemplos
deste tipo de catalisadores sdo metais nobres (incluindo platina (Pt), paladio (Pd), ruténio (Ru),
rédio (Rh) e muitos mais), 6xidos de metais de transicdo (como cobre (Cu), ferro (Fe), cobalto
(Co), manganés (Mn), niquel (Ni), estanho (Sn)) e muitos mais Oxidos em diversas
combinagBes (Mantzavinos et al., 1999; Gomes et al., 2007).

As vantagens apresentadas pelos catalisadores heterogéneos levaram a um estudo mais
aprofundado dos sistemas que os incluem, tendo-se encontrado diversos problemas
relacionados com os mesmos. O primeiro é o da sinterizacdo e lixiviacdo do material do
ingrediente ativo, 0 segundo € a perda da area superficial do material de suporte, o terceiro € a
possivel perda de atividade dos sitios ativos devido a formacao e libertacdo de mondxido de
carbono e, por Ultimo, a deposi¢cdo de compostos organicos ou inorganicos sobre a superficie
do catalisador. Estes problemas podem ser resolvidos, em parte, com a escolha apropriada do

catalisador e com o controlo do pH durante o processo (Levec & Pintar, 2007).
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A escolha do catalisador apropriado também é importante devido a variedade dos efluentes a
tratar, pois um mesmo catalisador ndo pode ser utilizado eficientemente para todos. Por isso o
catalisador tem de ser concebido para cada situacéo em particular e a partir de materiais pouco
onerosos. Por exemplo, os 6xidos de zirconio (Zr), de césio (Ce) e titanio (Ti) podem ser
usados como suportes estaveis, enquanto catalisadores de outros 6xidos metdlicos sdo muito
ativos mas pouco estaveis. E quando o objetivo é contrariar a lixiviagdo, entdo a solucao é
fazer aderir compostos cataliticamente ativos que incluam metais preciosos a uma estrutura de
suporte do catalisador, pois estes catalisadores estdo menos propensos a lixiviagdo do
ingrediente ativo. Quando se esta a escolher um catalisador também se deve ter em conta o
seu tempo de vida, sendo aceitdvel um tempo de vida de pelo menos 500 horas num
tratamento em reatores simples (Levec & Pintar, 2007).

O constante desenvolvimento de novos catalisadores ajudar4d também na resolucdo dos
problemas relacionados com os ja existentes e com a OCL. No entanto ainda ha problemas
neste processo que ainda ndo estdo totalmente resolvidos, como a poluicdo secundaria e a
diminuigdo da eficiéncia do tratamento (Lei & Dai, 2007; Dai et al., 2008).

A figura 4 apresenta a estrutura de um processo que foi utilizado em estudos de OCL.

AR
PRE-AQUECEDOR
REATOR DE
LEITO DE
PERMUTADOR DE GOTEJAMENTO
_ AGUA PURIFICADA % JCALOR
r
GAS
E—

AGUAS
RESIDUAIS

BOMBA
SEPARADOR

Figura 4: Esquema de uma estrutura simples de um processo de OCL (adaptado de Levec &
Pintar, 2007).

Em termos de aplicagbes da OCL, a oxidagdo completa pode continuar a ser demasiado cara,
por isso, a melhor solugdo sera utiliza-la com pré tratamento de um tratamento biolégico, tal
como a OL. De resto onde a OL for aplicada a OCL também pode ser. Se se utilizar
catalisadores heterogéneos poder-se-a transformar uma OL ja em funcionamento nhuma OCL
pois sO6 necessério adicionar o catalisador ao sistema e inserir um filtro, opera¢bes que no
entanto podem né&o ser assim tdo simples. Mais complicado seria ainda se os catalisadores
fossem homogéneos, porque seria necessario ter em conta a separagdo dos mesmos do
efluente e a sua possivel recirculagdo. Todavia, pelo menos na Europa, a atengéo tem estado

mais focada em processos OCL homogéneos, tendo sido desenvolvidos diversos processos
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comerciais ao longo das Ultimas décadas, como Ciba-Geigy, LOPROX, WPO, ORCAN e
ATHOS (Kang et al., 2011; Levec & Pintar, 2007).

Porém vale a pena dar exemplos especificos de compostos e efluentes industriais cuja
remocdo e tratamento foi testada com OCL. E o caso do formaldeido e de efluentes com
elevadas concentracbes deste composto. Nesta situacdo foi testada a remocéo do carbono
organico total (COT) (neste caso o formaldeido constituia a maior parte do COT) com diversos
catalisadores (Silva, Castelo-Branco, Quinta-Ferreira, & Levec, 2003).

O processo de OCL foi também testado em efluentes de uma indistria do azeite cujas

caracteristicas se encontram na tabela 1 (Gomes et al., 2007).

Tabela 1: Caraterizacéo fisico-quimica do efluente (reproduzido de Peres (2001) por (Gomes et

al., 2007)).
Parametro Valor \
pH 4,3
CBO 10,2 g/L
CQO 60,5 g/L
Solidos suspensos 6,8 g/L
Fendis 0,56 g/L
CBO/CQO 0,17

Por fim este método também foi testado no efluente da producéo de vitamina B6, que contém
concentracdes de CQO entre 70.000 e 120.000 mg/L, de CBOs entre 5.000 e 7.000 mg/L, de
so6lidos em suspenséo entre 10 e 80 mg/L, de N-NH, entre 8 e 150 mg/L, de P-PO, entre 0,1 e
1,5 mg/L e pH entre 3 e 5. Estas caracteristicas mostram que é um efluente muito pouco

biodegradavel, e ao qual se justifica a aplicacdo de OCL (Kang et al., 2011).

3.1.4. Processos Avancados de Oxidacéo (PAO)

Uma das primeiras definicdes de PAO remonta a 1987 e foi produzida por Glaze (1987) citado
por O’Shea & Dionysiou (2012) e diz que sé@o processos que "envolvem a producéo de radicais
hidroxilo em quantidade suficiente para contribuir para a purificacdo da 4gua". No entanto esta
definicdo tem evoluido com o tempo gracas a novos estudos que permitiram o desenvolvimento
de novas técnicas para producio de radicais hidroxilo (OH") e outras espécies reativas de
oxigénio, tais como o radical superoxido (O,"), o radical hidroperdxilo (HO,) e o radical alcdxilo
(RO, entre outros (Wang & Xu, 2012). Apesar da descoberta de mais espécies ativas
relacionadas com estes processos o radical hidroxilo continua a ser o preponderante na maior
parte deles (O’Shea & Dionysiou, 2012).

A eficacia dos PAO esta relacionada com os radicais referidos anteriormente com especial
relevo para o radical hidroxilo. Estes radicais sdo a&tomos ou moléculas com a capacidade de
ter uma existéncia independente e que possuem um ou mais eletrdes desemparelhados. Estas
caracteristicas fazem com que estas espécies tenham um potencial bastante elevado, como é
0 caso do radical hidroxilo que em meio acido tem um potencial de 2,8 V relativamente ao do

elétrodo padrdo de hidrogénio (EPH) e de 1,55 V em meio basico. Se compararmos 0s
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potenciais de outros oxidantes, como esta exposto na tabela 2, podemos ter uma ideia da
grande capacidade de oxidacdo do radical hidroxilo, que lhe permite oxidar e decompor nos
seus constituintes basicos numerosos compostos organicos perigosos e ndo perigosos, e até

recalcitrantes, de uma forma néo seletiva (Wang & Xu, 2012).

Tabela 2: Potencial oxidativo de alguns agentes oxidantes (Metcalf & Eddy, 2003).

Oxidante Potencial oxidativo (V versus EPH)
Flaor 3,06
Radical Hidroxilo (OH") 2,80
Oxigénio (atbmico) 2,42
Ozono 2,08
Peroxido de hidrogénio 1,78
Hipoclorito 1,49
Cloro 1,36
Di6xido de cloro 1,27
Oxigénio (molecular) 1,23

A variedade de processos atualmente existente para producdo de radicais hidroxilos deve-se
em boa parte a procura da forma mais eficiente e com melhor custo-eficacia para produzir
estas espécies (Wang & Xu, 2012). Esta variedade de processos permitira escolher o processo
que melhor se adaptara aos diversos problemas apresentados no tratamento de diferentes
aguas residuais industriais.

3.1.4.1. Oxidacéao de Fenton (OF)

O processo quimico conhecido por Oxidacdo de Fenton foi primeiramente desenvolvido na
Ultima década do século XIX por Henry John Horstman Fenton (Yap, Gan, & Ng, 2011). No
entanto, a aplicacdo deste processo no tratamento de &guas com compostos organicos
refratarios comecou nos anos 60 (Neyens & Baeyens, 2003). O processo OF baseia-se na
producdo do radical hidroxilo (OH") que ataca e destr6i compostos organicos, mesmo 0s
refratarios, decompondo-os nos seus componentes mais basicos, CO,, agua e sais inorganicos
(Neyens & Baeyens, 2003). Desenvolvimentos mais recentes em resposta as desvantagens do
processo e o aparecimento de novos poluentes levaram ao desenvolvimento de uma grande

variedade de processos com base na OF, como demonstra a figura 5.
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Figura 5: Sistema de classificacdo das OF (adaptado de Soon & Hameed, 2011).

a) Funcionamento

A OF centra-se na reacédo entre ides ferrosos (Fe2+) e perdxido de hidrogénio (H,0O,), que por
sua vez tem como produto principal o radical hidroxilo (OH") (reacgéo 1) (Kwan & Voelker, 2003;

Jiang, Pang, Ouyang, Ma, & Jiang, 2010):
Fe(Ill) + H,0, —» Fe(Ill) + OH®* + OH~ 1)

E o ido ferro que inicia a reacdo catalisando a decomposicdo do H,0O,, 0 que tem como
consequéncia a producdo de espécies reativas, que, por sua vez, oxidam o0s contaminantes
existentes na agua. A producdo quase estequiométrica de um oxidante tdo potente torna a
Oxidacdo de Fenton muito atrativa, podendo a eficiéncia do processo de oxidagdo ser avaliada
pela fragdo de H,O, consumida ou pela fracdo de conversdo da matéria organica (Fu et al.,
2012; Jung, Park, Ko, & Kim, 2013).

As reacdes do processo Fenton ndo acabam por aqui, porque o Fe(lll) também reage com o

H,0,, 0 que origina a regeneracdo de Fe(ll) (reagcbes 2 a 4) (Shih et al., 2013).

Fe3* + H,0, - FeOOH** + H* 2)
FeOOH?* - OH; + Fe** 3)
Fe3* 4+ OH; > Fe** + 0, + H* (4)

Apesar de o Fe(ll) poder ser regenerado, este processo tem uma taxa bastante mais baixa
(k~0,01-0,001 L.mol'l.s'l) do que o consumo de Fe(ll) (k=63 L.mol'l.s"l). Por isso para manter a
OF a funcionar serd necessario inicialmente uma elevada concentracdo de Fe(ll). Por outro
lado, tal levara a formacgéo excessiva de lamas de hidréxido férrico, que € um dos principais

entraves a aplicacdo deste processo em casos praticos (Shih et al., 2013).
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A eficiéncia deste processo ndo esta sujeita s6 a dosagem de Fe(ll), estando também
dependente da dosagem do H,O,, pH, temperatura e da estrutura quimica dos compostos
organicos (RH) (Lofrano et al., 2007). A existéncia de tantos fatores que influenciam o
funcionamento da OF implica que pode ser dificil atingir a eficiéncia maxima e que havera
varias situac@es diferentes que tanto podem alcancar os resultados desejados ou nao.

No caso em que o pH seja baixo, existam compostos organicos (RH) e haja um excesso de
Fe(ll), os radicais podem-se ligar aos anéis aromaticos ou heterociclicos (tal como as ligacdes

insaturadas de alcenos ou alcinos), tal como esta na figura 6 (Neyens & Baeyens, 2003).

H OH H OH

OH COOH
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@ «OH «OH «OH
—_— —_— —_— \
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Figura 6: Representacdo da reagdo entre anéis aromaticos e radicais hidroxilo (Neyens &
Baeyens, 2003).

Quando a dosagem de Fe(ll) é superior a do H,0,, (taxa molar elevada de [Fe2+]/[H202]22), ha
a tendéncia de o processo ter o efeito de uma coagulagéo quimica. A situacdo muda de figura
quando as dosagens s&o iguais (taxa molar média de [Fe2+]/[H202]:1), pois 0 processo passa a
poder ser caracterizado por dois sistemas especificos. Um baseado nos ides ferrosos e outro
nos ides férricos. Qualquer um deles depende no estdgio de oxidagdo inicial em que se
encontra o ferro quando é adicionado, ou do principal estado de oxidagéo do ferro presente. No
entanto, em presenca de compostos organicos (RH), o Fe?* que sobra podera reagir com o
H,O,, 0 que leva a um consumo ligeiramente maior de H,O, no estgio inicial da reacdo
(Neyens & Baeyens, 2003).

Por ultimo na situagdo em que a taxa molar é baixa ([Fe2+]/[H202]<<1), o tratamento tende para
uma oxidacdo quimica. Todavia, o radical OH" pode reagir com H,O, e causar um maior
consumo de perdxido no sistema. E mais do que isso, uma dosagem mais elevada de H,O,
pode levar a formacdo de uma grande quantidade de HO,'. Isto limita a eficiéncia da oxidac&o
pois este radical é bastante menos potente que o radical hidroxilo (OH") (Neyens & Baeyens,
2003; Anotai, Su, Tsai, & Lu, 2010).

Se na OF ocorrer simultaneamente oxidacdo e coagulagdo, a producdo de lamas sera menor
do que no processo de coagulacdo floculagdo. Porém, a eficiéncia da OF a valores de pH
superiores a 4 é muito menor porque o Fe(ll) passa facilmente a Fe(lll) o qual tem a tendéncia
de produzir complexos hidroxi-férricos. Além disso, o H,O, é instavel e decompde-se em
solugdes basicas (pH> 9) (Neyens & Baeyens, 2003).

Tendo em conta a participacdo do Fe(lll) na reacdo de Fenton, diversos estudos tém utilizado
este em vez do Fe(ll), que normalmente é adicionado sobre a forma de FeSO, para a
decomposicao do H,0,, isto apesar de a reacdo de formacao dos radicais hidroxilo ser maior

com Fe(ll) do que com Fe(lll) (Jiang et al., 2010; Wang & Xu, 2012). Estas e outras reacdes
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que ndo utilizem Fe®* dissolvido (catalisador homogéneo) designam-se por pseudo-Fenton
(Wang & Xu, 2012). Os ides férricos podem ser adicionados ao sistema sobre a forma de
6xidos e complexos de Fe** (Pignatello, Oliveros, & Mackay, 2006) ou, no caso de esta técnica
ser utilizada no tratamento de solos, eles poderdo ser nativos no solo a tratar (Yap et al., 2011).
Exemplos de minerais do solo contendo Fe(lll) sdo a goetite (FeOOH), hematite (Fe,03),
magnetite (Fes0,4) e ferridrite (Fe10015.9H,0) (Yap et al., 2011). Entre estes, o 6xido mais
efetivo sera a magnetite, muito provavelmente porque o Fe?* da sua estrutura aumenta a taxa
de producéo de radicais OH’ (Kwan & Voelker, 2003).

H& mais uma fonte de ferro utilizada na OF, o ferro de valéncia zero, ou mais simplesmente
ferro metalico. A aplicacdo deste com ativacdo por oxigénio é muito prometedora para
tratamento de aguas residuais e para a sua reutilizacéo por causa da baixa toxicidade, do baixo
custo, da simplicidade da operacéo, da baixa concentracéo de ferro no efluente final, do facto
de ndo serem necessérios tratamentos posteriores e capacidade de tratar aguas (Fu et al.,
2012; Deng et al., 2013).

Quando é usado na OF o ferro metalico € colocado num ambiente acido, o que leva a sua
corrosao superficial que por sua vez dé origem a iBes ferrosos e gas hidrogénio. Estes ibes
reagem depois com o H,0, formando radicais hidroxilo tal como acontece na OF. Para
ultrapassar as desvantagens inerentes a OF, o ferro sélido e os 6xidos tem também sido
utilizados como parte de catalisadores (contidos nestes) em processos de Fenton designados
por heterogéneos (Wang & Xu, 2012).

b) Vantagens e desvantagens

As principais vantagens associadas a OF sao um baixo custo inicial, uma operacao simples (ou
seja, a simplicidade da tecnologia), subprodutos nao téxicos, a capacidade de decompor os
poluentes em compostos inécuos, tais como CO,, H,O, sais inorganicos, etc. e o facto de nédo
ter um limite para a transferéncia de massa dado que o processo catalitico é homogéneo
(Anotai et al., 2010; Ghosh, Samanta, & Ray, 2010). Para além disso, os reagentes usados
também tém as suas vantagens, como por exemplo o H,O, decompde-se lentamente em agua
e oxigénio, 0 que o torna menos perigoso para o ambiente, e o facto de ndo ser necessério
adicionar energia para ativar este reagente (Kishimoto, Kitamura, Kato, & Otsu, 2013). Também
ha a considerar que o Fe(ll) € abundante e pouco téxico (Bautista, Mohedano, Gilarranz,
Casas, & Rodriguez, 2007; El-Gohary, Badawy, El-Khateeb, & El-Kalliny, 2009). Por fim, a
reacdo que envolve estes dois reagentes normalmente requer um tempo de reacdo
relativamente mais curto do que outros PAO (Bautista et al., 2007; Ghosh et al., 2010).

Uma das principais desvantagens é a grande producdo de lamas de hidréxido férrico, o que
implica um aumento de custos para a separacdo e eliminacdo destas (Anotai et al., 2010;
Karthikeyan, Titus, Ghanamani, Mandal, & Sekaran, 2011; Kishimoto et al., 2013). E isto torna-
se ainda mais importante devido a necessidade de impedir a descarga de agua com elevadas
concentragcdes de ferro, o que obriga a descontaminar as aguas apdés o tratamento
(Karthikeyan et al., 2011; Soon & Hameed, 2011).
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Mas este ndo € o Unico problema com este tratamento, visto que 0s custos com os reagentes
podem ser bastante elevados devido as grandes quantidades necessarias, 0 que por si so
também é uma desvantagem. E quando um dos reagentes, o H,O,, é decomposto pelas lamas
férricas, diminuindo a eficiéncia do tratamento, torna o problema da dosagem dos reagentes
ainda mais importante (Karthikeyan et al., 2011). Porém as desvantagens ndo acabam por
aqui, pois o facto de durante o tratamento ter de se manter o pH bastante baixo (2,5-3,5)
também coloca entraves a sua utilizagao (Soon & Hameed, 2011).

Por fim é também importante referir que ha espécies que oferecem resisténcia a oxidagao.
Entre elas encontram-se os pequenos alcanos clorados, n-parafinas e acidos carboxilicos de
cadeia curta (Zhao, Ding, Wu, & Xu, 2012).

c) Aplicacbes

A OF é utilizada numa variedade de industrias por todo o0 mundo. Esta tanto pode ser utilizada
como pré-tratamento, como tratamento principal ou acoplada a outras técnicas. E utilizada
quando o objetivo é diminuir a carga organica, principalmente a CQO, ou a toxicidade de aguas
residuais (Ghosh et al., 2010). A aplicac@o deste processo ja foi reportada para tratamento de
aguas residuais da industria téxtil (Trujillo, Font, & Antoni, 2006; Bautista et al., 2007; Ghosh et
al., 2010), da industria de corantes (Bautista et al., 2007), da industria do papel (Truijillo et al.,
2006; Bautista et al., 2007), das industrias petroliferas (Bautista et al., 2007), da indUstria do
azeite (Bautista et al., 2007; Ghosh et al., 2010) e da industria de processamento de cortica
(Bautista et al., 2007).

Esta técnica também ja foi aplicada a efluentes de industrias farmacéuticas (Trujillo et al., 2006;
Bautista et al., 2007; Ghosh et al., 2010; Soon & Hameed, 2011), como por exemplo para
remover compostos organicos halogenados adsorviveis (Trujillo et al., 2006), em locais como o
sudeste do Cairo (Soon & Hameed, 2011) e em efluentes de industrias de curtumes do Brasil
(Soon & Hameed, 2011).

Com efluentes tdo variados vale a pena assinalar compostos cuja remocéao foi testada com a
OF, como os citratos e o hipofosfito (Huang, Su, & Lin, 2009). Além destes h4 também o
corante RBB (Huang, Huang, Chang, & Chen, 2008), tricloroeteno e 2,4-diclorofenol, que séo
contaminantes organicos tradicionais em certas industrias e 1,4-dioxano e 1,2,3-tricloropropano
que sdo relativamente novos nesta area de estudo (Khan, Wirojanagud, & Sermsai, 2009).
Estudou-se também a remoc¢éo de compostos fendlicos e nitrofendlicos (Zhao et al., 2012). No
caso especifico dos efluentes da industria dos curtumes, normalmente quando o objetivo é a
remocao de taninos sintéticos, as espécies quimicas sdo estudadas individualmente mas nos
efluentes o que aparece sédo misturas complexas de taninos (Lofrano et al., 2007). Dai Lofrano
et al. (2007) decidiram estudar quatro misturas complexas, uma baseada no cresol, outra
constituida por formaldeido poli-condensado e “disulfano” com &cidos aromaticos sulfénicos,
outra baseada em fenol e por UGltimo uma baseada em fenol condensado. No caso das aguas
residuais da indistria petroquimica deu-se atengcdo a dois componentes, etilenoglicol e 1,4
dioxano (Ghosh et al., 2010).
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Porém, a utilidade da OF vai para além do tratamento de aguas residuais industriais, tendo sido
testado na remocdo de PAH de aguas (Trujillo et al., 2006) e carbofurano (inseticida) (Ma,
Sung, & Lin, 2010) de aguas residuais. E até ja foi demonstrado que é aplicavel no tratamento

de lixiviantes num aterro sanitario (Truijillo et al., 2006).

3.1.4.2. Foto-Fenton

A técnica de Foto-Fenton foi desenvolvida como forma de responder aos desafios lancados
pelas desvantagens existentes no processo de OF. Em particular porque promove a diminuicéo
da producao de lamas férricas e aumenta a taxa de producédo de radicais hidroxilo (Andreozzi,
Caprio, Insola, & Marotta, 1999; Pignatello et al., 2006; Lofrano, Rizzo, Grassi, & Belgiorno,
2009; Soon & Hameed, 2011). Isto acontece porque a radiacdo UV introduzida no sistema
destrdi os complexos com Fe® formados na Oxidacdo de Fenton que na auséncia de radiagéo
seriam estaveis (Aleksi¢, Kusi¢, Koprivanac, Leszczynska, & Bozi¢, 2010; Soon & Hameed,
2011). Os ides Fe* que agora estao livres, sdo depois reduzidos a Fe” com a contribuicdo da
radiacdo UV (reacdo 5), permitindo a reciclagem de ides de ferro (Sdnchez Pérez et al., 2013).
No entanto esta reacdo sofre do mesmo problema da OF, ou seja, a necessidade de ter um pH

baixo para possuir uma taxa de reacao elevada (Southworth & Voelker, 2003).

h
Fe3* + Hy0 —> Fe?* + H* + OH" (5)

No entanto, h4 outra forma de descrever a producéo de Fe (Il) e por sua vez a producdo de
OH'. Segundo Bauer et al. (1999) os complexos Fe (lll) sofrem uma transferéncia de carga do
ligando para o metal quando sdo excitados (reacdo 6). Esta excitacdo pode acontecer também
com luz visivel pois estes complexos tém uma ampla banda de absorcéo. Posteriormente os
radicais hidroxilo serdo produzidos segundo a reacdo 7. E é normal que as reacdes 5 e 7
acontecam pois fazem parte do mesmo ciclo de rea¢Bes (Bauer et al., 1999; Pignatello et al.,
2006).

Fe(Il) — L+ hv - [Fe(Ill) — L]* -» Fe(Il) + L' (6)
Fe?* + H,0 - Fe3* + OH™ + OH" @)

Paralelamente a estas reac¢des ha outra reacdo que nestas condi¢Bes, apesar de mais lenta,
também contribui para o aumento da producdo de OH’, a fotdlise do H,O, por radiacdo UV
(reacdo 8) (Pignatello et al., 2006; Wang & Xu, 2012).

H,0, + hv > 20H" )

Assim sendo uma estrutura possivel para a implementacdo deste processo € a que esta

representada na figura 7.
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Figura 7: Estrutura de um reator laboratorial de Foto-Fenton (adaptado de Bauer et al., 1999).

Este sistema traz, porém novas desvantagens, nomeadamente, a necessidade de uma fonte
de energia para fornecer radiagdo UV ao sistema. Isto acontece principalmente quando se usa
luz ultravioleta com A<285 nm, para permitir a ocorréncia da fotélise do H,O,, pois este
composto tem uma absorvéncia maxima entre 210 e 230 nm (Wang & Xu, 2012).

Todavia, h4 fontes de luz alternativas, principalmente em paises com muito Sol, como o0s
paises mediterranicos. Usando o Sol como fonte de energia, a fotdlise de H,O, torna-se
praticamente inexistente mas teoricamente o ciclo catalitico de Fenton continuard a funcionar
mesmo que hdo seja tao efetivo. Isto acontece porque os UV que chegam a superficie da Terra
tém comprimentos de onda maiores (na ordem de 365 nm) e sdo acompanhados por radiagdo
visivel que tem comprimentos de onda ainda maiores. As outras alternativas sdo tipos
diferentes de lampadas UV como por exemplo, lampadas de halogéneo e lampadas de iodetos
metalicos (Soon & Hameed, 2011).

A flexibilidade em termos das fontes de radiacdo que podem ser aplicadas neste processo
estdo relacionadas com os complexos que o Fe(lll) pode formar com diversos ligandos, pois
estes tém bandas amplas e diferentes de absor¢do. Tal caracteristica € importante para
permitir a reducéo de Fe(lll) a Fe(ll) para que este possa voltar a reagir com o H,O, para
produzir radicais hidroxilo. A escolha dos ligandos que compdem parte do complexo pode ser
feita de acordo com a fonte de radiacdo e com os componentes da &gua residual a tratar para
se obter a maior eficiéncia possivel. Ha até complexos, como os complexos aquo/ferro férricos,
que através de fotolise, produzem radicais hidroxilo e regeneram Fe* (reagdo 9). E possuem
bandas de adsor¢éo na faixa UV-Vis (A <450 nm) (Bauer et al., 1999; Wang & Xu, 2012).

[Fe**(0H™),(H,0),] + hv - Fe** + (x — 1)OH™ + yH,0 + OH" 9)

Por fim as aplicacdes para estes sistemas sdo similares as da Oxidagcdo de Fenton, com a
ressalva de que faz ainda mais sentido usar o Foto-Fenton em regifes que tenham muitos dias
de Sol para que o consumo de energia ndo seja uma desvantagem. E de referir também
poluentes especificos cuja remocédo foi testada com este processo. Entre eles encontra-se o
fenol (Kavitha & Palanivelu, 2004), o catecol, que é utilizado em diversos processos industriais

e pode ser perigoso para a saude (Lofrano et al., 2009), os citratos e o hipofosfito (Huang et al.,
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2009). Além destes ha também corantes como o RBB (Huang et al., 2008) e o RB-19

(Guimarées et al., 2012).

3.1.4.3. Eletro-Fenton (EF)

O processo chamado de Eletro-Fenton foi desenvolvido pela mesma razdo que o Foto-Fenton
para responder as desvantagens associadas a OF de forma a criar um processo mais eficiente.
Um dos principais problemas é que os ides ferrosos sdo consumidos mais depressa do que
sdo produzidos. Isto significa que a taxa da reacdo 10 de consumo de Fe?* (entre 53 e 76
M™s™) é muito maior que a da reacéo 11 de formacdo do mesmo (0,01 M?'s™). E os radicais
hidroxilo, além de oxidarem os poluentes desejados também podem destruir rapidamente os
iGes ferrosos a uma taxa constante no intervalo entre 3,2 e 4,3x10° M™'s™ (reacdo 12) (Zhang,
Zhang, & Zhou, 2006).

Fe?* + H,0, - Fe3* + OH™ + OH" (10)
H,0, + Fe3* - Fe?* + HO; + H* (112)
Fe?* + OH® - Fe3* + OH™ (12)

Por isso, a dosagem de iGes ferrosos para manter uma producédo razoavel de radicais hidroxilo
neste processo tem de ser ainda maior. Isso implica que a producdo posterior de lamas de
hidréxido férrico seja muito grande, o que implicara a necessidade de um processo de
separacao e destino final (Zhang et al., 2006).

O Eletro-Fenton, em geral, baseia-se na incluséo de reagdes eletroquimicas no processo da
OF. Tais reacfes sdo usadas para gerar in situ um ou os dois reagentes da OF. Estes
reagentes (ou reagente) sdo gerados dependendo de varios fatores, entre eles, potencial da
célula eletroquimica, as condi¢cdes da solucdo e a natureza dos elétrodos (Pignatello et al.,
2006; Wang & Xu, 2012).

Os estudos sobre este método dividem-se em diversas categorias. Na categoria um, o peroxido
de hidrogénio é adicionado externamente e o ido ferroso tem como origem um anodo sacrificial
que tanto pode ser de ferro metalico como titanio e ferro (reacao 13) (Pignatello et al., 2006;

Babuponnusami & Muthukumar, 2012).

Fe® —» Fe?t + 2e~ (13)

Na categoria dois, os dois reagentes sao gerados, o H,O, num catodo de atomizacdo de
oxigénio e o ido ferroso num anodo de ferro sacrificial (Babuponnusami & Muthukumar, 2012).

E a partir daqui que os diversos autores divergem escolhendo categorias diferentes. Para
Babuponnusami & Muthukumar (2012) a categoria trés baseia-se na producdo do H,O, num
catodo de atomizagdo de oxigénio, onde o O, é reduzido conforme a reacéo 14 e o ido ferroso

€ adicionado externamente (Pignatello et al., 2006).
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0, + 2H* + 2e~ - H,0, (14)

Na categoria quatro, também conhecida como Fered-Fenton, a produgdo de radicais hidroxilo
acontece numa célula eletrolitica com o auxilio da OF, sendo o ido ferroso regenerado através
da reducéo dos ides férricos no catodo, que podera ser de platina (Pignatello et al., 2006;

Babuponnusami & Muthukumar, 2012) segundo a reagéo 15.

Fe3t + e~ - Fe?* (15)

Zhang et al. (2006) tém uma abordagem diferente com duas categorias de estudos. Uma das
categorias pressupde o ido ferroso a ser adicionado externamente e a ser gerado
concorrentemente com o H,O, no catodo. O processo centra-se na produgdo de H,O, num
catodo de reservatério de mercdurio, feltro de carbono, carbono vitreo reticulado, grafite, fibra de
carbono ativado, placa de acgo inoxidavel ou carbono-PTFE (Zhang et al., 2006). Na outra
categoria o ido ferroso é eletrogerado através de reducdo do ido férrico ou de lamas de
hidroxido férrico (Zhang et al., 2006). A evolugdo dos estudos sobre este processo apresentado
por Zhang et al. num artigo de 2006, conduziu a um novo método de Eletro-Fenton que em
2012 foi considerado como uma das categorias em que se dividem os estudos deste processo
(Babuponnusami & Muthukumar, 2012).

Em relacdo ao formato que os reatores podem tomar nas diversas categorias [Neste caso o

H,0, é eletrogerado e o Fe?* ou outra fonte de Fe (Fe?* ou Fe®") é adicionado] de EF, ha varios

exemplos como os apresentados na figura 8.
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Figura 8: Representacdo esquematica de reatores de EF a escala laboratorial. Em (a) e (d) o
elétrodo de referéncia € um elétrodo de calomelano saturado (SCE) (adaptado de Brillas, Sire,
& Oturan, 2009).
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Nos estudos que foram realizados em relacdo aos diversos tipos de Eletro-Fenton
encontraram-se alguns entraves a sua aplicagdo. No caso de o H,0, ser produzido in situ, um
dos problemas estd no facto de a solubilidade do O, na 4gua ser baixa o que tem como
consequéncia uma producdo lenta de H,O, (Pignatello et al., 2006; Babuponnusami &
Muthukumar, 2012). Este problema tem nos elétrodos porosos de dispersdo de gas, uma
solugdo promissora. A lentiddo na producédo de H,O, tem, porém mais do que uma origem,
como por exemplo o facto da eficiéncia de corrente ser baixa em condi¢Bes acidas que sdo
necessarias para a OF (Pignatello et al., 2006; Babuponnusami & Muthukumar, 2012). Falando
em condicdes necessarias ou 6timas, a eletrogeracdo do H,O, acontece a pH>7, o que
também ndo se coaduna com as condi¢cdes para que ocorra OF que sdo a pH<3 (Ding, Ai, &
Zhang, 2012). O segundo problema associado a produgédo de H,O, in situ é a possibilidade
deste ser destruido no &nodo (Pignatello et al., 2006). Uma das solu¢Bes mais simples para
contornar esta situagéo é separar as células por uma ponte eletrolitica (Pignatello et al., 2006).
Isto permitira oxidar anodicamente os poluentes numa camara e recorrendo & OF na outra
(Pignatello et al., 2006). Todavia se ndo houver separacéo os poluentes também poderéo ser
destruidos pela acdo dos radicais hidroxilo formados heterogeneamente (Wang & Xu, 2012).
Pelo lado positivo quando o H,O, é produzido in situ tal evita a necessidade de adicionar este
reagente ao sistema (Zhu, Tian, Liu, & Chen, 2011).

No caso de se apostar na regeneracao do Fe(ll) reduzindo o ido férrico no catodo para diminuir
a producédo de lamas, os problemas séo varios. O facto de esta reagéo ser lenta mesmo com
densidade de corrente 6tima € um deles mas, por hipdtese, podera ser acelerada com
irradiacdo ultrassonica. A reducao eletroquimica para Fe®" das lamas requere um passo onde o
pH diminui abaixo de 1. Isto significa, como em outras aplicagbes do Eletro-Fenton que
necessitem de valores de pH baixos, que haverd um corroséo gradual dos elétrodos e que, por
outro lado, com valores de pH acima de 3 a densidade e eficiéncia de corrente diminuam
vertiginosamente (Pignatello et al., 2006; Babuponnusami & Muthukumar, 2012). No entanto,
se for possivel regenerar continuamente o ido Fe® sera possivel minimizar a producdo de
lamas, que € um dos principais problemas da OF (Anotai et al., 2010; Zhu et al., 2011; Su,
Panopio, Peralta, & Lu, 2013).

O controlo do pH da solugdo é importante no Eletro-Fenton, como é demonstrado com os
diversos problemas relacionados com este parametro. Um das consequéncias principais da
falta de controlo sera o aumento do pH, o que levara & converséo dos ides Fe(ll) e Fe(lll) em
estruturas do tipo Fe(OH)n dependendo do pH. Isto permite a existéncia de um novo
mecanismo de tratamento chamado eletro-coagulacdo, que pode ser desejado, ou n&o,
dependendo da situacdo, mas em certos casos pode dar bons resultados. Nesta situacdo os
poluentes séo retirados recorrendo a atragdo eletrostatica e/ou a reagdes de complexacao
(Atmaca, 2009).

Diversas solucdes tém sido apresentadas para contornar os problemas relacionados com o pH.
Uma diz respeito a producdo in situ do Fe® cuja eletrogeracdo estequiométrica pode ser

realizada a valores de pH proximos do neutro (Pignatello et al., 2006). Novos materiais para 0s
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elétrodos também podem fazer parte da solugdo como a combinagdo de nanofios de
Fe@Fe,O; com nanotubos de carbono e fibras de carvao ativado que funcionara como catodo
(Li, Ai, & Zhang, 2009; Ding et al., 2012). Além destes ha uma grande variedade de materiais
que podem ser utilizados para construir um elétrodo, no entanto este tema sera aprofundado
no capitulo da Oxidacao Eletroquimica (OE), o outro método em que se baseia esta técnica
além da OF.

Esta simbiose permitira produzir o H,0, e Fe** in situ criando as condicdes para a ocorréncia
da reacdo de Fenton (Ding et al., 2012). Segundo Ding et al. (2012) esta situacdo permitira a
degradacéo eficiente de poluentes organicos a pH neutro.

Na situacdo em que o H,0, e os ides Fe”* sdo produzidos concorrentemente no catodo, pode
existir a desvantagem de haver competicdo entre a producado de H,O, por reducéo de oxigénio
e a regeneracdo do Fe(ll) por reducdo do Fe(lll). Para evitar este problema recorreu-se a
substituicdo do H,O, por &cido hipocloroso (HOCI), passando a técnica a ser designada por
pseudo-Eletro-Fenton (Kishimoto et al., 2013). Este processo baseia-se nas seguintes reacoes:

Reacio principal: Fe?* + HOCl - Fe3* + OH® + Cl~ (16)
Reagdes no dnodo: 2Cl~ - Cl, + 2e~,Cl, + H,0 -» HOCl + HT + Cl™ (27)(18)
Reacio no catodo: Fe3t + e~ — Fe?* (19)

A substituicdo do H,O, por HOCI deve-se ao facto deste ultimo poder ser gerado no anodo por
oxidacao de ides cloreto (rea¢des 17 e 18). Assim o problema da competicdo no catodo ja néo
se coloca e a producdo de radicais OH" até podera ser maior porque ao contrario do EF
convencional, onde é gerada estequiometricamente 1 moles de radicais hidroxilo com 3 moles
de eletrBes, no novo processo s6 sdo necessarios 2 moles de eletrbes (Kishimoto et al., 2013).

Apesar das melhorias que estes tipos de Eletro-Fenton fornecem em termos de producéo de
lamas com ferro, esta pode ser ainda demasiado elevada. Para contrariar tal situacdo pensou-
se em duas hipéteses, utilizacdo de catalisadores heterogéneos, atacando o problema na
altura da producéo, e reutilizacdo das lamas, proporcionando uma forma de eliminacdo mais
eficiente das lamas. A aplicacdo de catalisadores seré aprofundada no ponto referente a estes
e guanto a reutilizacdo das lamas, hd duas opcdes. A primeira serd empregé-las como
coagulante no tratamento da agua em pré-tratamento para a Eletro-Fenton, o que permitird um
corte de 50 % no coagulante virgem, no entanto as lamas sé poderao ser utilizadas uma vez. A
segunda opcgéo é utilizar as lamas com ferro como fonte de ferro para a OF ou Eletro-Fenton,
sendo redissolvida com &cido. Em qualquer dos casos, implicara a reducéo do Fe** a Fe**, que
podera ser feita com H,0,, aumentando os custos com este reagente, ou com hidroxilamina
que torna o processo de remocao, por exemplo do fenol, mais eficiente, havendo no entanto o
problema da poluicdo da agua com azoto ou simplesmente no catodo, como acontece num dos
tipos de Eletro-Fenton. Isto mostra como a Eletro-Fenton permite tratar as aguas sem recorrer

a reagentes que podem ser perigosos (Kishimoto et al., 2013).
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Ha também desvantagens que se encontram em mais do que um tipo de EF, como reag6es de
interferéncia, similares aquelas que podem ocorrer na OF. Podem também ocorrer reagdes 20
e 21, quando aplicada uma corrente elevada, que irdo competir pelos elétrodos inibindo a

reacdo de Fenton (Atmaca, 2009).

2H,0, > 4H* + 0, + 4e~ (20)
2H* +2e~ > H, (21)

Este tipo de reacdes pode tornar o controlo de um reator de EF bastante complicado, sendo
assim é importante a determinacdo das condi¢cdes 6timas de operacdo para obter elevadas
eficiéncias nesta técnica (Atmaca, 2009).

Em termos de vantagens, varias ja foram referidas mas vale a pena referir que se os
parédmetros de operacdo forem otimizados, o custo da mineralizagdo global serd relativamente
baixo (Anotai et al., 2010) e tal como outros tratamentos que se baseiam na producdo de
radicais hidroxilo, ndo sao utilizados quimicos problematicos para o ambiente (Ozcan, Sahin, &
Oturan, 2008).

As aplicacdes da EF tém bastantes semelhancas com as aplicagdes da OF, pois esta técnica é
a resposta as desvantagens encontradas na OF. No entanto é importante fazer referéncia ao
foco dos estudos que envolvem a EF. Por exemplo, tem-se feito diversos estudos sobre a
remocdo de componentes de efluentes concentrados de industrias téxteis e outras que
contenham corantes, como o corante reativo B (Huang et al., 2008) e o corante vermelho acido
B (Pignatello et al., 2006) ou compostos que participem na producdo de corantes como a m-
fenilenodiamina (esta também entra na producéo de borracha, fibras téxteis e adesivos) (Su et
al., 2013).

A EF também tem sido testada no tratamento de efluentes de revestimento quimico por niquel.
Este tipo de aguas residuais contém, entre outros i6es de niquel, hipofosfito e quelatos.
Utilizando um &nodo compdsito IrO,/RuO,, foi possivel obter uma percentagem de remocao de
CQO de 93 % e a remocdo completa de ides de niquel. Além destes existem ligandos, como
citrato, que sdo usados para criar complexos com ifes de niquel e facilitar a remocgéo destes
ibes. Por isso também h& estudos sobre o tratamento de aguas com hipofosfito e/ou citrato.
Isto torna-se ainda mais importante porque os hipofosfitos podem reagir com radicais livres,
eliminando-os do sistema (Huang et al., 2009; Shih et al., 2013).

A EF tem sido também testada no tratamento de efluentes de fabricas de coque de carvdo. Na
sua composicdo encontram-se amonia, cianeto, fenodis, compostos heterociclicos de azoto
(NHC), PAH entre outros poluentes organicos e inorganicos. Tendo em conta que estes
componentes sdo refratarios e existem em elevadas concentracdes, isso justifica a
necessidade de recorrer a processos avancados de oxidagdo como a EF (Zhu et al., 2011).
Além de estudos sobre a aplicacdo da EF no tratamento de efluentes industriais, também foram
realizados estudos especificos com certos poluentes, como a anilina, que € considerada um

residuo perigoso e € utlizada em diferentes indlstrias, tais como, as farmacéuticas, de
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pesticidas, de corantes e de produtos quimicos de borracha (Anotai et al., 2010). Outro
poluente estudado € o “propham”, um pesticida que faz parte dos carbamatos (Ozcan et al.,
2008). Por ultimo foi estudada a remocéo por EF de um poluente que faz parte de um grupo de
fendis chamados nitrofenéis (Zhang, Fei, Zhang, & Tang, 2007). Estes fendis sdo usados
extensivamente em industrias farmacéuticas, de pesticidas e de corantes e caracterizam-se por
ter origem antropogénica, serem bio refratarios, téxicos e inibitérios (Zhang et al., 2007). O
poluente estudado em particular € denominado de 4-nitrofenol que devido a sua grande
estabilidade e solubilidade na agua, torna dificil o tratamento por meios convencionais (Zhang

et al., 2007). Dai recorrer-se a processos avancados de oxidacdo como a EF.

3.1.4.4. OF heterogénea (Uso de Catalisadores)

A utilizagdo de catalisadores na Oxida¢do de Fenton advém da necessidade de contrariar
algumas das desvantagens deste processo, como por exemplo a producdo de lamas férricas e
condi¢cdes de operacdo que incluem um pH muito baixo (Pignatello et al., 2006; Aleksi¢ et al.,
2010; Wang & Xu, 2012).

Os catalisadores utilizados sao designados por heterogéneos sendo a OF heterogénea, pois as
fontes de ferro ndo se encontram dissolvidas na dgua, como acontece na OF convencional ou
homogénea. No primeiro caso acontecem, além dos processos quimicos, processos fisicos nos
sitios ativos da superficie do catalisador onde ocorre a adsor¢do das moléculas reativas e a
posterior dessorcao dos produtos finais deixando livres 0s sitios ativos para um novo grupo de
moléculas reativas. Estes sitios ativos podem ser a superficie de ides de ferro que existem em
diversas formas de [Fe(OH),]", [Fe(H,0)]*, [Fe(H.0)s]*", [Fe.(OH),]*", Fe-policatido, Fe,O; e a-
FeOOH. Comparando com a OF homogénea, na OF heterogénea as alteracdes quimicas estao
dependentes somente da natureza das interacbes entre os reagentes de Fenton e os
compostos a degradar (Soon & Hameed, 2011).

A OF heterogénea pode contribuir para remoc¢éo dos poluentes de duas formas, sendo que a
primeira ja foi referida, e como fonte continua de ides de ferro na solu¢do para a reacdo
homogénea (Pignatello et al., 2006).

Os catalisadores sdo normalmente constituidos por dois componentes, a fonte de ferro e o
suporte. J& foram enumeradas diversas fontes de ferro utilizadas nestas situa¢des valendo
ainda a pena referir o maghemite a escala manométrica (Wang & Xu, 2012), o ferro zero
valente em nanoescala (Kishimoto et al., 2013) e as nanoparticulas de magnetite (Chun et al.,
2012). E de destacar a magnetite que por ter na sua estrutura Fe** é mais eficiente (Chun et
al.,, 2012). Em termos de suportes a variedade também € bastante grande, sendo que as
principais caracteristicas estudadas séo a densidade, o volume dos poros, o tamanho dos
poros, a porosidade e a area superficial (Soon & Hameed, 2011). Estas influenciam a cinética,
a eficiéncia e a estabilidade dos catalisadores (Soon & Hameed, 2011).

Caso as caracteristicas do catalisador ndo se adequem a situagdo, pode, por exemplo,
acontecer as moléculas a remover ndo serem difundidas como deve ser pela superficie do

catalisador e chegar aos sitios ativos de oxidagdo antes destes decairem (Pignatello et al.,
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2006). Ou entdo os poros ficarem entupidos com moléculas grandes dificultando a difusao
pelos poros interconectados (Chun et al., 2012).

Como ja foi dito, ha uma grande variedade de suportes, estando incluidos zedlitos naturais e
sintéticos, sendo estes Ultimos conhecidos por adsorver seletivamente compostos organicos
mais pequenos, resinas, bentonites, carvao, alumina, cinzas volantes, argilas pilarizadas,
membranas Nafion (polimero oxialquilo perfluorado com grupos sulfonato capazes de ligacdo
de catibes) e argila beidellite permutadora de Fe (Pignatello et al., 2006; Aleksi¢ et al., 2010;
Soon & Hameed, 2011; Kishimoto et al., 2013). Além destes incluem-se também particulas de
LiFe(WO,), (contendo a fonte de ferro), organobentonite (Kishimoto et al., 2013) e uma espuma
de carbono mesocelular que combina as capacidades dos materiais mesoporosos (entre 2 e
50nm (Soon & Hameed, 2011)) de facil difusdo dos reagentes e produtos pelos poros, tamanho
de poros regular e adaptavel, estrutura de poros uniforme e boa estabilidade fisico-quimica,
além de ter uma grande area superficial e volume de poros, com as capacidades dos materiais
baseados em carbono conhecidos por serem estaveis termicamente e quimicamente, de baixo
custo e boa capacidade de adsor¢do (Chun et al.,, 2012). Por ultimo faz-se referéncia ao
carbono ativado mesoporoso que responde as necessidades da OF providenciando um
dissipador que permite abstrair um eletrdo do ido hidroxilo para formar o radical hidroxilo ou
uma segunda fase matriz para impedir que o ido férrico (Fe3+) combine com o radical OH’
(Karthikeyan et al., 2011).

Os catalisadores nao se cingem a OF havendo também aqueles que estdo mais adaptados ao
Foto-Fenton. Neste grupo encontram-se os catalisadores que incluem sitios ativos de goethite
(Soon & Hameed, 2011), catalisadores como o Fe(lll)-Al,Os, pois a radiacdo UV permite a
participacdo dos ifes Fe* e (hidr)éxidos de ferro no ciclo catalitico de Fenton e por fim
catalisadores compdsitos como o que € preparado com Oxido de ferro e TiO, em pelicula de
polimero aproveitando os efeitos sinergéticos destes dois 6xidos e a capacidade de catalise do
TiO, (Wang & Xu, 2012).

Em termos da sintese dos catalisadores solidos, estes sdo formados numa série de passos
sucessivos que incluem a deposicdo da solucdo de sais metalicos no suporte, secagem,
calcinagdo e mais para o fim da sintese uma reducéo ou sulfidacdo (Soon & Hameed, 2011).
Vérias vantagens e desvantagens na utilizacdo de catalisadores na OF ja foram referidas, no
entanto h4 mais vantagens e desvantagens que € importante referir. Por exemplo, algumas das
vantagens destes processos sobre a OF convencional é que permitem operar em condi¢cBes de
pH mais moderadas, diminuir a concentragéo final dos i6es de ferro na solugdo principal apés
tratamento, e aumentar a eficiéncia do processo (Aleksi¢ et al., 2010; Soon & Hameed, 2011).
As vantagens também se encontram nas caracteristicas dos catalisadores pois estes sdo ndo
corrosivos e sdo ambientalmente seguros (Soon & Hameed, 2011). Além disso sdo também
mais faceis de separar das aguas tratadas (Pignatello et al., 2006; Soon & Hameed, 2011;
Kishimoto et al., 2013).
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Em relagdo as desvantagens ha uma que é importante referir. O facto da atividade catalitica
diminuir com a utilizacao repetida dos catalisadores tanto por causa da lixiviacao do ferro ativo
como do decaimento dos sitios ativos cataliticos (Kishimoto et al., 2013).

A aplicacao de catalisadores no tratamento de aguas residuais industriais sera similar a da OF
em diversos casos pois a utilizacdo acontece como resposta as limitacdes do OF homogénea.
No entanto, alguns catalisadores podem ser eficientes em alguns efluentes e n&o noutros,
sendo uma das razdes para tal o facto de o tamanho das moléculas a remover poder ser
grande demais para passar pelos poros interconectados (Chun et al., 2012). Por exemplo, tem
sido estudada a utilizagdo de carvdo ativado mesoporoso como catalisador numa OF
heterogénea posterior a uma OF homogénea para o tratamento de efluentes de indUstria téxtil
(Karthikeyan et al., 2011). Estudou-se também a degradacéo de hidroquinona por Foto-Fenton
utilizando um catalisador composto por 6xido de ferro e TiO, em pelicula de polimero (Wang &
Xu, 2012). Procedeu-se igualmente & investigagdo sobre a utilizacéo de diversos catalisadores
para a degradacdo de corantes sintéticos como azul reativo 137, vermelho reativo HE-3B,
laranja Il, carmim indigo, preto &cido 1, vermelho brilhante reativo X-3B, amarelo claro &cido G,
rodamina B, azul-de-metileno, laranja brilhante X-GN, “Procion Marine H-EXL”, amarelo reativo
84, vermelho Congo, laranja reativo 16, azul 4cido 74, azul acido 14, azul brilhante reativo KN-
R, violeta acido 7 e preto reativo 5 (Soon & Hameed, 2011). Neste grupo podem ser incluidos
os catalisadores baseados em argila, os baseados em zedlitos, os baseados em carbono e
carbono ativado, os baseados em alumina, os baseados em cinzas volantes, os baseados em
resinas e os baseados em bentonites (Aleksi¢ et al., 2010; Soon & Hameed, 2011).

Por dltimo estudou-se ainda a aplicacdo da OF catalitica na remoc¢édo de fenol e arsénio
recorrendo a nanoparticulas de magnetite em suporte de espuma de carbono mesoporoso.
Esta combinacdo demonstrou ter um grande magnetismo, elevada atividade catalitica e
elevada adsortividade e ser um excelente oxidante quer do fenol quer do arsénio o que

evidencia a sua versatilidade (Chun et al., 2012).

3.1.5. Processos foto assistidos

A luz é um componente essencial para muitas das rea¢des quimicas que acontecem na Terra.
Dependendo da energia dessa luz e onde esta incide pode ser possivel transformar espécies
quimicas de forma direta ou indireta (mediada) em produtos menos nocivos. Apesar de existir a
possibilidade de se utilizar a fotolise direta para degradacdo de um poluente, isto raramente
acontece. A fotdlise é aplicada sobretudo para pré-desinfe¢cdo de agua ou para o tratamento
terciario de aguas residuais, com recurso a radiacdo eletromagnética do UV. Neste caso os UV
sdo combinados com outros reagentes ou introduzidos em processos mais complexos por
forma a produzirem radicais hidroxilo que sdo um dos pontos-chave dos PAO. Atualmente ha
duas técnicas foto-assistidas principais: a fotlise homogénea, baseada na decomposi¢do do
peroxido de hidrogénio (UV/H,O,) ou na decomposigdo do ozono (UV/O3) e a fotdlise
heterogénea que incide principalmente na catalise de TiO, (Ibanez, Hernandez-Esparza, Doria-

Serrano, Fregoso-Infante, & Singh, 2007).
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3.1.5.1. Fotdélise com UV/O; e UV/H,0,

A fotdlise homogénea tem por base a capacidade que certas substancias tém de, ao ser
irradiadas, produzirem radicais de grande capacidade oxidativa. Estes radicais permitem
transformar poluentes-alvo que estejam no mesmo meio em espécies menos lesivas. As
substancias oxidativas utilizadas sdo o ozono (Os) e o perdxido de hidrogénio (H,0,) que
guando combinados com UV produzem direta e indiretamente radicais hidroxilo (OH"). Estes
tém uma grande capacidade de degradacdo da matéria organica, seja ela toxica ou refrataria.
O processo UV/H,0, acontece mesmo na prépria natureza (Andreozzi et al., 1999; Ibanez et
al., 2007; Wang & Xu, 2012).

a) Funcionamento

O processo de oxidagdo por UV/H,O, ocorre quando as aguas poluidas que contém H,0O, sédo
irradiadas com radiacdo UV, com comprimentos de onda inferiores a 280 nm. Isto causa a
clivagem homolitica do H,O, e por conseguinte a producio de radicais OH" (reagdo 22)
(Andreozzi et al., 1999).

H202 + hv d ZOH., ¢0H = 0,5 (22)
No entanto o peroxido de hidrogénio também reage com os radicais hidroxilo, o que de acordo

com as reacdes 23 a 25 significa que o rendimento global serd igual a 1 (®=1) (Andreozzi et al.,
1999).

OH* + H,0, - H,0 + OH3, k = 2,7 x 10'M 1571 (23)
20H; - H,0, + 0, (24)
OH® + OH; — OH, + OH ™,k = 7,5 x 10°M~1s~1 (25)

Com efeito, este processo ocorre no sentido da producdo de radicais OH" até que o aumento
da concentracéo inicial de H,O, ultrapassa um certo limite a partir do qual passa a agir como
um captador de radicais livres diminuindo a degradacéo fotolitica dos compostos organicos
devido a formac&o de radicais menos reativos, como o HO, (Wang, Liao, Chen, & Yang, 2006;
Wang & Xu, 2012).

Um dos principais problemas deste processo é devido ao facto do coeficiente molar de extin¢éo
do H,0, ser apenas de 18,6 M'cm™ a 254 nm, 0 que é bastante pequeno. Isto significa que a
capacidade de absorcdo de radiacdo do H,O, é bastante baixa, sendo uma forma menos
eficiente de produzir radicais, principalmente quanto os substratos orgéanicos atuam como filtros
internos a transmissédo de radiacdo (Andreozzi et al., 1999; Ibanez et al., 2007).

Neste processo também € importante referir que as caracteristicas e a concentracdo dos
compostos organicos podem influenciar diretamente a utilizacdo do H,O, na degradacao de
matéria organica. Por isso, a dosagem 6tima de H,O, sera diferente dependendo do composto

alvo, por forma a alcangar uma oxidagéo o mais eficiente possivel (Wang et al., 2006).
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Por fim é de realcar que a taxa da fotdlise do H,O, aquoso é dependente do pH, aumentando
quando as condicBes sdo mais alcalinas. Isto podera ser principalmente devido ao elevado
coeficiente molar de absorcdo do anido peréxido HO,, que a 254 nm é de 240 M*cm™
(Andreozzi et al., 1999).

No que respeita ao 0zono, este tem uma grande capacidade oxidativa, sendo capaz de reagir
com compostos organicos toxicos ou refratarios de forma direta por ataque electrofilico, ou
indiretamente recorrendo a reacfes em cadeia baseadas na formacdo de radicais,
principalmente o radical hidroxilo. Quando o ozono recebe radiagdo UV tem varias formas (vias
de reacéo) diferentes de produzir radicais OH’, tornando o processo mais complexo que o de
UV/H,0, mas aumentando o poder de oxidacdo do sistema e a sua velocidade de reacédo. A
reacdo ou mecanismo de oxidacdo predominantes dependerdo do pH da solucdo e das
moléculas-alvo (Andreozzi et al., 1999; Wang & Xu, 2012; Aken, Eyck, Degréve, Liers, &
Luyten, 2013).

O processo de fotodecomposi¢cdo por ozono inicia-se com a irradiacdo com UV a 254 nm do
meio aquoso ja contendo Os. Durante esta etapa 0 0zono decomp®e-se, com um coeficiente de
extingdo do Oz a 254 nm de 3.600 Miecm™ (reagdo 26). Um dos produtos obtidos é o oxigénio
atomico, muito energético ao ponto de até reagir rapidamente com a agua (reagdo 27). O
peroxido de hidrogénio formado nesta reacdo tem energia em excesso que o levara a sofrer
fragmentacdo da ligagdo O-O (reacdo 28). Esta fragmentagdo leva a formacédo dos radicais
hidroxilo (Andreozzi et al., 1999; Wang & Xu, 2012).

O3 +hv - 0, +0(D),®, = 0,9 (26)
0(*D) + H,0 — H,0,(hot), k = 1,8 x 101 M~151 27)
H,0,(hot) — 20H" (28)

O ozono tem um comportamento semelhante ao peréxido de hidrogénio na presenca de
radicais OH’, no entanto, O3 é destruido por uma cadeia de reacgdes diferentes (reacGes 29 a
32) (Wang & Xu, 2012):

0; 4+ OH* - OH; + 05,k = 1,1 x 108M~1s71 (29)
OH; & H* + 057,pK = 4,8 (30)
03 +05" = 05 + 0,k =16 x10°M~1s7? (31)
03 + OH; — OH* + 20,k = 1,2 x 10°M~1s~1 (32)

Todavia, quando o pH é elevado a situacdo € diferente porque no mecanismo de
decomposicdo do o0zono a espécie ativa é a base conjugada OH, cuja concentracdo é
estritamente dependente do pH. Neste caso as reaces que conduzem a producdo de OH’ e as
interacbes do OH" com as diversas espécies existentes na Agua sdo maioritariamente
diferentes. Isto acontece devido a disponibilidade de OH™ que ird reagir com O3 dando inicio a

uma cadeia de reacdes que irdo produzir o radical hidroxilo, relegando as reacbes 26 a 28 para
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um papel secundéario. Assim a producdo de OH’ e a sua interagdo com outras espécies s&o

representadas pelas seguintes reacfes (Andreozzi et al., 1999; Wang & Xu, 2012; Aken et al.,
2013; Czaplicka, Kurowski, Jaworek, & Bratek, 2013):

O; + OH™ — OHz + 05,k = 70M~1s71
O; + OH; > OH + 05 + 05,k = 2,8 x 106M~1s71
O;+05" > 05 +0,,k=16x10°M"1s!

05~ +H* > OH" + 0,,k = 9,0 x 101°M~1s71
OH® + H,0, - H,0 + OH3,k = 2,7 x 10"M st

OH® + OH; - OH; + OH ,k =7,5%x 10°M~1s71

(33)
(34)
(35)
(36)
37
(38)

Globalmente serdo necessérios 1,5 moles de Os para produzir 1 moles de radicais hidroxilo, o

que é importante tendo em conta que a reatividade do ozono molecular em relacdo a

compostos organicos € muito lenta em comparagdo com os radicais OH'. Isto indica que no

processo UV/O; a reagdo do OH' com os compostos organicos é o mecanismo principal de
atuacao oxidativa (Wang & Xu, 2012; Aken et al., 2013).

Este tipo de sistema pode ter uma estrutura similar a apresentada na figura 9. A formacéo do

0zono tem que ocorrer in situ, dado que este é muito perigoso e muito reativo, ndo podendo ser

armazenado. No caso do sistema UV/H,0,, 0 esquema do processo sera semelhante mas sem

a necessidade de formacéo in situ do H,O,, dado que é menos perigoso e mais facil de

manusear e armazenar.
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Figura 9: Esquema de um sistema UV/O; a escala laboratorial (adaptado de Chin & Bérubé,

2005).

Em relagédo a estes dois sistemas, uma combinacdo dos dois pode minimizar as respetivas

desvantagens, aumentado a degradacdo dos poluentes, pois a taxa de producdo do OH’

aumenta (Wang & Xu, 2012). Por isso se adiciona peréxido de hidrogénio ao sistema UV/O;

permitird poupar ozono que é bastante caro de produzir.
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b) Vantagens e desvantagens

As principais vantagens do sistema UV/H,0, sdo que o perdxido de hidrogénio é barato, facil
de manusear e possivel de armazenar. Com a formacédo de radicais hidroxilo os poluentes
téxicos e refractarios poderao ser degradados até compostos mais simples, como CO, e H,0,
ou pelo menos até a forma de acidos de cadeia curta que séo facilmente degradados num
tratamento bioldgico.

Como desvantagens deste sistema ha o facto de o coeficiente molar de extincdo do H,O, a
254nm ser bastante baixo, 18,6 M*cm™, pelo que sé uma fracéo relativamente pequena de luz
€ que é aproveitada, sobretudo quando os compostos organicos atuam como barreiras a
transmissao de radiagdo. Isto significa que a taxa de producdo dos radicais hidroxilo sera
menor e assim a degradacdo dos compostos organicos sera também menor, quando
comparada com a do sistema UV/O; (Andreozzi et al., 1999).

No sistema UV/O3; uma das vantagens é o elevado coeficiente de extingdo de O3 a 254 nm, que
é de 3.600 M'cm™. Desta forma, a fracdo de luz absorvida pelo O3 é bastante grande e até os
efeitos dos filtros internos (compostos arométicos) sdo menos probleméticos (Andreozzi et al.,
1999).

No entanto este sistema também tem os seus problemas. Por exemplo, 0 0zono é bastante
caro porque tem de ser produzido in situ, sendo preciso gastar energia e sendo perigoso.
Chega a ser duas vezes mais caro usar Oz do que usar H,O,, por isso, s6 pode ser competitivo
relativamente ao H,O, quando, por exemplo, as 4guas sédo opacas e a fotélise do peroxido de
hidrogénio é pouco eficiente (Ibanez et al., 2007).

Por isso, para fazer face as desvantagens nos dois sistemas decidiu-se fundi-los. Comec¢ando
com um UV/O; e acrescentando depois H,O,, isso significa poucas mudancas estruturais
porque implica apenas acrescentar um sistema de dosagem de H,O, (Andreozzi et al., 1999). E
como este sistema de UV/H,0,/03 € bastante mais eficiente do que os outros dois, acelerando
a degradacio dos poluentes devido & maior producédo de OH™ (Wang & Xu, 2012), acaba por

ser mais usado do que os outros dois (Ibanez et al., 2007).

c) Aplicacbes

Relativamente ao tratamento de &guas residuais industriais, estes sistemas tém aplicacdes
conhecidas ou teéricas em industrias que usam corantes, nomeadamente o vinilsulfonato
(corante C.I. Azul Reativo 19), monoclorotriazina azo (corante C.l. vermelho reativo 120) e
rodamina B. Estdo neste grupo as indlstrias téxteis e de agatas (Kurbus, Slokar, & Le
Marechal, 2002; Rezaee et al.,, 2008; Machado et al., 2012; Wang & Xu, 2012), a inddstria
farmacéutica (Wang & Xu, 2012), a industria de semicondutores (Shang et al., 2007), a
industria alimentar como a do tomate, e a das bebidas alcodlicas (Beltran, Encinar, & Gonzalez,
1997). Em inddstrias com grande producdo de emissdes gasosas estes processos podem ser
usados no tratamento das &guas resultantes do despoeiramento humido das mesmas
(Czaplicka et al., 2013). Estas aguas costumam conter, entre outras coisas, compostos de

arsénio, de chumbo e de zinco, cloretos e sulfatos (Czaplicka et al., 2013). Além dos
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compostos inorganicos também contém compostos organicos como compostos alifaticos, como
fendis e seus derivados e aroméaticos, como piridina e seus derivados (Czaplicka et al., 2013).
Para estudar a eficiéncia destes processos nos efluentes da industria de semicondutores
escolheu-se um dos compostos que os constituem, o metil metacrilato (Shang et al., 2007).
Para testar o tratamento de aguas residuais originarias da industria farmacéutica escolheram-
se poluentes originarios do processo de formulacdo de trés antibidticos diferentes, a
cefalosporina, a penicilina e o grupo das quinolonas (Akmehmet Balcioglu & Otker, 2003). Foi
igualmente estudada a remocédo de diversos compostos nitroaromaticos como o acido 4-cloro-
3,5-dinitrobenzoico, o 1-cloro-2,4-dinitrobenzeno, o 1,3-dinitrobenzeno, o 2,4-dinitrofenol, o
nitrobenzeno, o 2-nitrofenol, o 3-nitrofenol, o 4-nitrofenol, o 3-nitrotolueno e o 4-nitrotolueno
(Garcia Einschlag, Carlos, & Capparelli, 2003).

Além das aplicagBes industriais, estes sistemas também s&o aplicados no tratamento de agua
para consumo humano para a remocéo de subprodutos da desinfecdo, como os trihalometanos
(THM) e os &cidos haloacéticos (AHA), ou para impedir a formacdo de THM removendo a
matéria organica natural da 4gua antes da desinfecdo (Amirsardari, Yu, & Willams, 2001; Chin
& Bérubé, 2005; Wang et al., 2006; Toor & Mohseni, 2007).

3.1.5.2. Fotocatalise com didxido de titanio (TiO,)

A fotocatalise é uma reacdo quimica que utiliza energia da luz e é acelerada pela acdo de um
catalisador. Quando o catalisador se encontra numa fase diferente da do meio de reacédo, o
processo chama-se fotocatalise heterogénea (Rizzo, 2011).

A fotocatdlise heterogénea € um dos PAO mais eficientes para o tratamento de aguas residuais
(Gondal et al., 2012), sendo capaz de promover uma oxidacéo total de compostos organicos e
inorganicos incluindo os de origem farmacéutica (Molinari et al., 2006). Este processo de
degradacédo oxidativa baseia-se numa reacdo fotoquimica que ocorre na sequéncia da
excitagdo de alguns semicondutores sdlidos, que podem ser usados como catalisadores,
suspensos ha agua a tratar ou imobilizados em diversos tipos de suportes, quando sobre eles
incide uma radiacdo de comprimento de onda proximo do ultravioleta (comprimento de onda
inferior a 400 nm) (Molinari et al., 2006; Malato, Fernandez-lbafiez, Maldonado, Blanco, &
Gernjak, 2009; Rizzo, 2011). A reacdo conduz a producdo de radicais OH’, de elevado
potencial oxidativo (Meeroff et al., 2012).

A histéria deste processo e a utilizagcdo do TiO, como catalisador comegou com a conversao
fotoeletroquimica da energia solar, passando posteriormente para a fotocatélise ambiental. Isto
significa que o desenvolvimento da fotocatalise deve muito ao conhecimento acumulado
durante o desenvolvimento do primeiro processo, nos anos 70 e 80, como a descoberta por
Fujishima e Honda, em 1972, do efeito fotocatalitico na dissociacdo da agua usando um
elétrodo de TiO,. A descoberta da capacidade do TiO, de degradar fotocataliticamente
compostos organicos, que contribuiu para a aplicagdo da Fotocatdlise com TiO, em

tratamentos ambientais, ocorreu quando Frank e Bard, em 1977, examinaram a possibilidade
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de utilizar TiO, para remover cianeto da agua (Fujishima, Rao, & Tryk, 2000; Chong, Jin, Chow,
& Saint, 2010).

A escolha do fotocatalisador é importante para se obter um tratamento eficaz e uma boa
relacdo custo-beneficio. As caracteristicas mais procuradas nestes fotocatalisadores sédo a sua
fotoactividade, a capacidade de utilizarem radiacdo visivel e/ou préximo do UV, ndo serem
afetados pela fotocorrosdo, serem biologicamente e quimicamente inertes, ndo téxicos e
baratos (Rizzo, 2011). De entre os catalisadores, os semicondutores (TiO,, ZnO, Fe,03, CdS e
ZnS) sdo dos mais interessantes por terem uma banda de valéncia cheia e uma banda de
conducéo vazia e possuirem algumas das caracteristicas atras referidas (Malato et al., 2009).
Entre estes o que possui melhores caracteristicas é o dioxido de titanio (TiO,), sendo por isso o
mais utilizado (Rizzo, 2011). E conhecido por ser barato, foto e quimicamente, ndo téxico e
muito foto ativo (Molinari et al., 2006; Ho, Vigneswaran, & Ngo, 2010; Gondal et al., 2012; Lei et
al., 2012).

Uma caracteristica que também diferencia o TiO, dos outros fotocatalisadores é a capacidade
de induzir séries de reagfes oxidativas e redutivas na sua superficie. Isto acontece devido a
existéncia de um eletrdo solitario na orbita exterior. Este eletrdo solitario ira sair da sua posi¢ado
para a banda de conducdo vazia quando o TiO, for iluminado com energia fotonica igual ou
superior a sua “‘bandgap energy’, que devera ser 3,0 eV (anatase) ou 3,2 eV (rutilo),
dependendo da forma mineral do TiO,, dando inicio a fotocatalise. O comprimento de onda de
luz que corresponde a energia foténica necessaria encontra-se entre 300 e 390 nm. A figura 10
mostra também que é possivel usar luz natural para inicial o processo pois o0 espectro de
absorcéo do TiO, intercepta o espectro solar (Malato et al., 2009; Chong et al., 2010).

Espectro Solar

Unidades Arbitrérias

0.25 0.30 0.35 0.40 0.45 0.50

Figura 10: Representacdo do espectro de absorcdo do TiO, e do espectro solar (adaptado de
Malato et al., 2009).

Apesar das qualidades do TiO,, a investigacao para melhorar a sua atividade fotocatalitica tem
prosseguido. Foi desenvolvida uma variedade de catalisadores que respondem a luz visivel e
que tém demonstrado uma melhor atividade catalitica. Por outro lado, também tem sido
explorada a ideia de fotocatalisadores TiO, dopados e fotocatalisadores compésitos. Porém, a
estabilidade e a toxicidade destes novos fotocatalisadores numa solugcdo aquosa ainda néo é

clara, necessitando de uma investigacdo mais profunda (Gondal et al., 2012).
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a) Funcionamento

A Fotocatélise com TiO,, quando este se encontra suspenso na fase aquosa, ocorre em cinco
etapas principais (Lim, Yap, Srinivasan, & Fane, 2011):

1°. O poluente é transferido da fase aquosa para a superficie do fotocatalisador

2°. Adsorcéo do poluente ao fotocatalisador

3°. Reacdao fotocatalitica na fase adsorvida que oxida e as vezes reduz o poluente

4°, Dessorc¢ao dos produtos de reacdo da superficie do fotocatalisador

5°. Remocao dos produtos da regido de interfase para a fase aquosa
Estas cinco etapas ocorrem no reator, mas este ndo é o Unico componente deste sistema,
como pode ser observado na figura 11. No entanto, é no fotoreator que a degradacdo dos

poluentes acontece.

Tanquede | g,
Permeado

. Recirculacéo
Arejamento do | ¢
1¥—Concentrado

Tanque de
Alimentacdo <

Fotoreator

Permutador

de Calor ,é;: g 5 g

Luz Solar ou Lampadas UV Int./Ext.

Figura 11: Estrutura conceptual de um sistema de fotocatalise em que é usado um reator de
membranas para recuperar o catalisador (adaptado de Lim et al., 2011).

Nas primeiras duas etapas, sendo o principal a movimentagdo do poluente a degradar, é de
referir que a dgua também é adsorvida e intervém na producgédo de radicais hidroxilo que ocorre
na terceira etapa (Lim et al., 2011).

A terceira etapa comeca quando TiO, é irradiado com luz, que tanto pode ser artificial como
natural, mas sendo mais comum o0 uso de luz natural para poupar energia. Se a energia
foténica for igual ou maior que a “bandgap energy” do TiO, os eletrdes fotogerados (e) irdo
passar da sua banda de valéncia para a banda de conducdo em femtosegundos (1 fs=10™ s),
gerando “buracos” (h*) na banda de valéncia. Na figura 12 esté ilustrado o mecanismo do par
eletr8o-“buraco” tal como foi descrito anteriormente e as suas reac¢des basicas (Madden et al.,
1997; Malato et al., 2009; Chong et al., 2010; Lim et al., 2011; Rizzo, 2011).
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Figura 12: Esquema do mecanismo do eletrao-“buraco” numa particula de TiO, e na presenca
de um poluente (P) (adaptado de Chong et al., 2010).

Os “buracos” da banda de valéncia sdo poderosos agentes oxidantes (+1,0 a +3,5 V vs. EPH
dependendo do semicondutor e do pH do meio) e no caso do TiO, tém um potencial oxidativo
de +2,6 V vs. EPH com um pH=7. Ja os eletrdes fotogerados tém um potencial redutivo de
-0,4 V vs. EPH com um pH=7, o que lhes permite reduzir um certo nimero de oxidantes. Os
eletrdes e os “buracos” podem recombinar pouco depois de se formarem dentro do catalisador,
ou migrarem até a superficie onde, se as primeiras etapas da fotocatélise ndo tiverem
acontecido ou se eles ndo forem aprisionados dentro de locais defeituosos do fotocatalisador,
eles recombinam-se na mesma. A consequéncia destas recombinacgdes € a perda de eficiéncia
fotonica e diminuicdo de producd@o dos radicais oxidantes. Isto significa que € importante
promover o contacto entre os catalisadores e os poluentes, 0 que na presenca de agua sera
mais facil pois na presenca desta ocorre uma adsorgdo espontédnea da agua e do poluente
(Madden et al., 1997; Malato et al., 2009; Lim et al., 2011).

No caso normal, quando o “buraco” chega a superficie do catalisador, ele podera atuar de trés
formas diferentes, oxidar diretamente uma espécie adsorvida, oxidar agua ou hidréxido para
produzir radicais hidroxilo, que depois irdo oxidar outras espécies ou oxidar outras espécies,
em solu¢cdo como o i&o chumbo (Pb2+). Ja os eletrdes irdo reduzir oxidantes, entre eles o
oxigénio, que pode formar radicais superoxido ou hidroperéxilo, os quais podem ainda sofrer
uma reducdo sucessiva de eletrdes para produzir OH" ou até certos metais aquosos que
podem ser reduzidos a sua forma metalica no catalisador (Madden et al., 1997).

E importante que haja reducdes provocadas pelos eletrdes pois ja foi referido que as taxas da
reducdo provocada pelos eletrbes e a oxidacdo provocada pelos “buracos” estédo
intrinsecamente ligadas. Isto significa que as rea¢cfes de oxidacéo e reducao tém de acontecer
ao mesmo tempo, se ndo pode haver acumulagcao de eletrdes ou “buracos” na particula de
TiO,, 0 que aumenta a taxa de recombinacdo e assim diminui a fotoeficiéncia (Madden et al.,
1997).

Em resumo, as reacdes oxidativas e redutivas principais que ocorrem em cadeia na particula
de TiO; sédo as seguintes (Chong et al., 2010; Lim et al., 2011):
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-foto excitagdo: TiO, + hv » e~ + h* (39)

-Captura pelo portador de carga do e: ecz = ezz (40)
-Captura pelo portador de carga do h+: hifz —» hi; (41)
-Recombinacéo eletrdo-“buraco”: erz + hiiz(h#z) — ecp + calor (42)
-Reducéo do oxigénio: (0;)4qs + €~ = 05~ (43)
-Oxidacdo da agua: (H,0)44s + h* - OH* + H* (44)
-Oxidacgédo do Hidroxilo: OH~ + H* - OH* (45)
-Fotodegradagéo por OH: R — H + OH® - R + H,0 (46)

-Oxidacéao direta pelo “buraco”

R+ h*t - R*" - Intermediario(s)/Produtos Finais de Degradagio (47)

-Protonacéo dos superéxidos: 05~ + OH® - HOO® (48)
-Co-consumo do e: HOO® + e~ - HO; (49)
-Formagcdo de H,O,: HO; + HY - H,0, (50)

De referir que ecg corresponde ao eletrdo na banda de conducéo, hvg" corresponde ao
“buraco” na banda de valéncia e err e hir' representam o eletrdo da banda de valéncia e o
“buraco” na banda de conducdo aprisionados na superficie da particula, respetivamente
(Chong et al., 2010).

Nestas reac¢fes verifica-se que o O, e agua sdo essenciais para a foto oxidacdo pois sofrem
reducéo béasica do e e oxidacdo basica do h*, respetivamente. Isto significa que sem estes dois
compostos a degradacao reduz-se a algumas moléculas organicas simples, como o oxalato e
acido férmico. Estes podem ser oxidados até ao CO, por Oxidacao eletroquimica direta, onde
os eletrBes sao passados para um aceitador de eletrdes alternativo, como os ibes metalicos na
solucédo (Malato et al., 2009).

Apbs a descricdo do funcionamento do sistema é importante referir também os parametros que
poderdo influenciar este sistema. Ha sete que vale a pena mencionar: a concentracao inicial do
poluente, a radiagdo UV solar, a massa do catalisador, o pH, a temperatura, o fluxo de radiagéo
e a concentracdo do oxigénio. Exemplos da influéncia destes fatores sao, no caso da massa do
catalisador, verificar-se que a mineralizacdo aumenta com a concentracdo do catalisador
havendo no entanto um limite para tal. JA& no caso do pH, é o facto de este influenciar
significativamente o TiO,, em termos da carga nas particulas, dos agregados que estas
formam, e das posicbes das bandas de valéncia e condutancia. Apesar disto a taxa de
degradacéo fotocatalitica normalmente ndo é muito influenciada por valores de pH entre 4 e 10.
No caso da temperatura, a ativacéo foténica torna desnecessario o aquecimento e a energia de
ativagdo é desprezavel. S6 acima de 80 °C e abaixo dos 0 °C é que esta situagdo muda. No
caso do fluxo de radiagdo, havia a duvida se era necessario concentrar a radiagdo para a
fotocatélise. Quando se concentra, ha o problema dos custos elevados e de sistemas destes sO
funcionarem com radiacdo solar direta. Por isso comegou-se a recorrer a coletores estaticos
nao-concentradores. A razao para escolher estes é a elevada percentagem de fotdes UV no

componente difusa da radiacdo solar e uma baixa dependéncia das taxas relativamente a
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intensidade da luz. Estes fatores contribuem para tornar estes sistemas bons para o tratamento
da agua (Malato et al., 2009).

Os equipamentos para este tipo de processos tém bastante em comum com os utilizados em
aplicacBes térmicas. Isto significa que os sistemas fotocataliticos utilizam coletores térmicos,
como refletores parabdlicos, e os ja referidos coletores estaticos nao-concentradores. No
entanto, a Fotocatalise com TiO, tem certas especificidades como a necessidade do material
absorvente ter que ser transparente aos UV para que o fluido possa ser exposto a radiagdo UV
solar e, visto que a temperatura em condi¢des normais ndo influencia grandemente o processo,

o0 isolamento ndo é uma preocupacéo (Malato et al., 2009).

b) Vantagens e Desvantagens

A Fotocatélise com TiO, é um processo com diversas vantagens em relacdo a outros
processos. O processo ocorre a temperatura ambiente e a pressdo atmosférica (Malato et al.,
2009), permite a degradacdo completa de compostos organicos até CO,, tal como outros PAO
(Malato et al., 2009), o oxigénio necessario pode ser obtido da atmosfera (Malato et al., 2009),
0 catalisador tem vérias qualidades que promovem a utilizacdo do processo (Malato et al.,
2009), o sistema evita a utilizacdo de produtos quimicos perigosos (Lim et al., 2011), o pH da
solucdo mantém-se em valores neutros (Sarria et al., 2002), a energia necessaria para iniciar a
fotocatalise pode ser obtida do Sol dando uso a faixa espectral UV da irradiacdo solar (Malato
et al., 2009; Lim et al., 2011) e o catalisador pode ser reutilizado (Sarria et al., 2002).

No entanto, este processo também tem varias desvantagens. Por exemplo, a falta de modelos
mateméticos simples que podem ser facilmente aplicados a concecdo do reator dificultam a
aplicacdo deste sistema & escala industrial (Meeroff et al., 2012).

A receg¢do da luz solar ndo é constante, pois ndo sO estd dependente das condi¢bes
meteorolégicas, mas também da agua a tratar que pode ter uma opacidade que pode dificultar
0 processo. Mesmo construindo os reatores com materiais que refletem muito os raios UV,
como o aluminio, também h& problemas pois estes materiais tém pouca resisténcia aos
elementos e qualquer forma dos proteger diminui a sua capacidade de refletir UVs, tornando-se
num custo acrescido. Uma solucao serd o uso de luz artificial, que infelizmente traz um custo
energético acrescentado. Outra sera dopar o catalisador mais comummente usado, o TiO,,
diminuindo a energia necessaria para fazer saltar o eletrdo da banda de valéncia para a banda
de conducdo o que significa que este processo ir4 funcionar com comprimentos de onda
maiores (luz visivel). Isto permitird também poupar energia com luz artificial pois a luz visivel
consome menos energia que a luz UV (Malato et al., 2009; Lim et al., 2011).

Outra desvantagem reside no facto de que quando comparada com 0S processos
convencionais, a fotocatalise ainda é bastante cara, e sé em circunstancias particularmente
favoraveis é que esta pode ser competitiva (Molinari et al., 2006).

Um dos problemas praticos de usar o TiO, como catalisador é a recombinacao
eletrdo/’buraco”. Sem a existéncia de aceitadores de eletr6es adequados o sistema torna-se

muito ineficiente traduzindo numa limitagdo para a producao de agua tratada. Na maior parte
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das aplicagcbes o oxigénio € escolhido para aceitador de eletrdes. No entanto, o oxigénio tem
outras funcdes, o que significa que se este for o Gnico oxidante no sistema a foto eficiéncia da
mineralizacédo (producao de CO,) podera ser bastante baixa. Uma solucdo para este problema
seria usar este sistema como pré-tratamento antes de lamas ativadas porque 0os compostos
organicos que chegassem ao tratamento biolégico ja teriam sido decompostos o suficiente para
serem consumidos pelos microrganismos. Todavia, assumindo que isso ndo é possivel, ha
vérias solucdes, entre elas, 0 uso de oxidantes quimicos, o uso de TiO, modificado e dopado,
acoplamento do processo "Fotocatalise com TiO," com foto sensibilizadores e acoplamento de
fotocatalise de semicondutores com outros PAOs (Malato et al., 2009).

Ha duas formas de utilizar o catalisador, em suspenso na solu¢do ou fixo a uma matriz inerte
(Malato et al., 2009). Qualquer uma das solu¢des traz vantagens e desvantagens ao sistema.
Na situacdo do catalisador em suspensédo na solucéo (TiO, em pd), as vantagens sdo que a
limitagdo da transferéncia de massa € minimizada, tornando o processo mais efetivo, e o facto
de as particulas estarem suspensas permite contacto livre com a radiacdo UV contribuindo
também para a maior eficiéncia do processo (Lim et al., 2011; Meeroff et al., 2012). Além disso
também tem débitos mais elevados e a diminui¢céo da pressao no reator é baixa (Malato et al.,
2009). E por ultimo, como as particulas de TiO, sdo muito pequenas (nano particulas), a area
superficial do catalisador sera muito grande contribuindo para a eficiéncia da fotocatélise (Lei et
al., 2012).

O problema de usar TiO, em p6 é a necessidade de ter de o recuperar da agua tratada,
normalmente por filtragdo (Ho et al., 2010; Lim et al., 2011; Meeroff et al., 2012). Isto aumenta
os custos do sistema e induz poluicao secundaria (Lei et al., 2012). Tal problema tem como
consequéncia a limitacéo das aplicagbes deste sistema (Lei et al., 2012; Meeroff et al., 2012).
Para resolver este problema decidiu-se fixar o TiO, de diversas formas. Lei et al. (2012)
sugeriram fixar as nanoparticulas do TiO, em diversos substratos, como por exemplo, vidro,
placa de aco inoxidavel, pelicula de fibra de carbono, substrato do TiO, e polimeros. Ja Lim et
al. (2011) sugeriram usar carvao ativado (CA) como a melhor forma de suportar o TiO, pois as
particulas de carvdo ativado sdo maiores facilitando a recuperacdo do catalisador e
melhorando a capacidade de adsorver poluentes e a eficiéncia geral do processo. Todavia o
suporte utilizado para a fixagdo tem de ser desenhado de forma a garantir que o poluente seja
conduzido a zona iluminada, garantindo simultaneamente uma boa mistura com um caudal de
agua elevado, sem aumentar a pressao do sistema que obrigue a gastar mais energia a
bombear o que por sua vez implicaria custos operacionais mais elevados (Malato et al., 2009).
Um dos maiores fatores a ter em conta € a aderéncia entre os substratos e as nanoparticulas
de TiO, e a melhor maneira de o obter é por ligacdo quimica (Lei et al., 2012). Esta € utilizada
em diversos processos de fixagdo nos substratos, como o método sol-gel, o tratamento térmico,
a deposicao de vapor quimico e a deposicao eletroforética (Lim et al., 2011; P. Lei et al., 2012).
Eles estdo diretamente relacionados com diversos requisitos de desempenho tais como, a
durabilidade do revestimento, atividade catalitica, tempo de vida e possivel incrustacdo do TiO,

imobilizado (Malato et al., 2009). Além disso é necessario garantir que os fotocatalisadores
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sejam reciclaveis em multi-ciclos (Lei et al.,, 2012). Se for garantida elevada atividade
fotocatalitica e que os poluentes se agregam a volta das particulas de TiO,, torna-se numa
excelente alternativa dentro da fotocatalise (Lei et al., 2012). No entanto, qualquer um dos
substratos e processos de fixacdo nos substratos (método sol-gel, tratamento térmico,
deposicdo de vapor quimico e deposicdo eletroforética) ainda ndo garante irradiacdo de luz
constante e limita a transferéncia de massa (Lim et al., 2011; Lei et al., 2012). Malato et al.
(2009) afirmaram até que ndo h& estudos até a data que demonstrem sistemas com
catalisadores fixos mais eficientes do que o0s sistemas convencionais sem suporte. Isto
acontece porque, comparando com catalisadores ndo suportados, a imobilizacdo do TiO,
significa uma reducdo no desempenho. Isto tem como consequéncia a necessidade de um
coletor solar maior para obter as mesmas eficiéncias tornando o sistema menos competitivo e
custo-efetivo do que os sistemas convencionais (Malato et al., 2009). Além disso, ainda h a
questao da durabilidade dos catalisadores imobilizados num fluxo de agua real, pois se for
necessaria substituicdo frequente os custos so irdo aumentar (Malato et al., 2009). Por isso, até
que sistemas de Fotocatélise com TiO, imobilizado se tornem numa verdadeira alternativa aos
ndo imobilizados é necesséria mais pesquisa para ultrapassar os obstaculos ainda existentes
(Lei et al., 2012).

c) Aplicacbes

Antes de se chegar as aplicacfes propriamente ditas vale a pena fazer referéncia a versao do
fotocatalisador TiO, que se tornou no padrdo e é o mais utilizado na investigacdo do tratamento
de 4guas, o Degussa P25 TiO, (Malato et al., 2009; Chong et al., 2010). Esta distingdo deve-se
a sua natureza razoavelmente definida (tipicamente uma mistura anatase:ratilo 70:30, nao
poroso, tamanho de particula médio 30 nm, area superficial BET 55+15 m°.g™) e a atividade
fotocatalitica muito superior a outros TiO, comerciais (Malato et al., 2009). E apesar de haver
outras particulas semicondutoras como o CdS ou o GaP que absorvem fracBes maiores do
espetro solar e conseguem formar intermediarios “surface—bond” quimicamente ativos, o facto
de estes se degradarem ao longo de diversos ciclos cataliticos envolvidos na fotocatalise,
formandos produtos finais toxicos, torna-os demasiado problematicos (Malato et al., 2009).

As aplicacdes da Fotocatalise do TiO, séo diversas e variadas, indo desde a purificagcdo do ar e
conversédo de energia solar até ao tratamento de aguas residuais (Horikoshi, Hojo, Hidaka, &
Serpone, 2004; Lei et al., 2012). Neste campo o foco incide mais nos efluentes industriais,
como por exemplo, no tratamento de efluentes das industrias farmacéuticas, mais
especificamente com o objetivo de fotodegradacao de diversos produtos farmacéuticos como a
furosemida, ranitidina (cloridrato), ofloxacine, fenazona, naproxeno, carbamazepina e acido
clofibrico (Molinari et al., 2006), no tratamento de efluentes das induUstrias téxteis contendo
corantes (e.g. azo corantes e laranja de metilo (neste caso com TiO, dopado e fixo)) (Singh &
Arora, 2011; Gondal et al., 2012) e no tratamento de efluentes que contém EDTA e complexos
metal-EDTA (e.g., Cu-EDTA, Pb-EDTA, Zn-EDTA, Cd-EDTA, Ni-EDTA e Cr-EDTA) (Madden et

al., 1997). Este sistema também permite remover metais de dguas contaminadas de diversas
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formas, primeiro é possivel retirar chumbo (na forma de complexos organicos intermediarios)
através de uma via redutora em pH neutral. Imobilizando o TiO, de forma a revestir placas de
vidro foi possivel usar o processo fotocatalitico para recolher mercurio, chumbo, cobre e
cadmio de solugdes aquosas contendo metais individuais e em mistura (Meeroff et al., 2012).
Mesmo que ndo sejam efluentes industriais é importante fazer referéncia que este sistema
também pode ser aplicado no tratamento dos lixiviados de aterros sanitarios (Meeroff et al.,
2012) e no tratamento de agua potavel ou reciclagem de aguas residuais (Malato et al., 2009;
Chong et al., 2010; Lim et al., 2011).

3.1.6. Oxidacdo eletroquimica (OE)

Os processos eletroquimicos baseiam-se numa transferéncia de eletrdes capaz de alterar a
toxicidade de uma espécie quimica (lbanez et al., 2007). Sendo o eletrdo considerado como
ndo poluente, isto torna estes processos muito interessantes para reabilitagdo de solos e
tratamento de &guas residuais, sobretudo se contiverem compostos organicos refratarios.
Neste capitulo sera apresentada a Oxida¢ao eletroquimica, que por vezes € considerada como

fazendo parte dos PAO por produzir radicais hidroxilo.

a) Funcionamento

A Oxidacdo eletroquimica, tal como 0s outros processos eletroquimicos, baseia-se na
existéncia de um anodo e um catodo. No anodo as moléculas de agua sdo oxidadas com
formacgédo de radicais. No catodo produz-se hidrogénio gasoso que ndo participa no processo
de oxidacéo dos poluentes (Wang & Xu, 2012). A oxidacéo dos poluentes pode ser indireta, por
intermédio dos oxidantes apropriados (radicais hidroxilo), ou direta na superficie do elétrodo, o
que acontece quando ha potencial suficiente e 0 &nodo é de platina, apresentando atividade
eletrocatalitica elevada (Leshem et al., 2006; Liu et al., 2010). Todavia este Gltimo mecanismo
requere uma area superficial elevada do elétrodo e a prépria reacdo esta limitada pela
transferéncia de massa. Assim, considera-se que a oxidag¢do direta costuma dar s6 uma
pequena contribuicdo para a eletrélise global (Bagastyo et al., 2012).

A eficiéncia do processo esta fortemente ligada ao material do elétrodo (Zhou, Dai, Lei,
Chur’an, & Wang, 2005; Rizzo, 2011; Wang & Xu, 2012). E as principais caracteristicas
procuradas no material de elétrodo séo: resisténcia elevada a corrosédo e estabilidade fisica e
quimica em potenciais positivos elevados (Shanthi, Ramanathan, & Basha, 2011).

Tendo em conta 0s mecanismos associados a esta técnica, had dois grandes grupos de
elétrodos. Os anodos ativos, como por exemplo, os de platina, IrO, e RuO,, sdo conhecidos por
terem sobretensdo com pouco oxigénio, ndo levarem normalmente a mineralizacédo total dos
poluentes, poderem ter como produtos finais polimeros e acidos carboxilicos e alcancarem
baixas eficiéncias de corrente. J4 os anodos nao ativos, como por exemplo, os de PbO,, SnO,
e diamante dopado com boro (DDB), sdo conhecidos por terem sobretensdo com muito
oxigénio, possibilitarem normalmente a total mineralizacdo dos poluentes e alcancarem

elevadas eficiéncias de corrente (Cafiizares, Saez, Lobato, & Rodrigo, 2004; Zhou et al., 2005).

47



A primeira reacdo da Oxidacdo eletroquimica € igual para os dois tipos de &anodos
(representados genericamente pela letra M) e diz respeito a oxidacdo da agua com formacéao
de radicais hidroxilo que s&o adsorvidos na superficie do elétrodo (M(OH")) (Zhou et al., 2005;
Wang & Xu, 2012):

M+ H,0 > M(OH)+H" +e” (51)

Nos elétrodos ativos, a sua superficie interage fortemente com os radicais OH’, resultando na
transformacéo em um 6xido superior ou superéxido (MO), (reacdo 52). Assim, quando estados
de oxidacdo mais elevados estdo disponiveis para um anodo de oxido de metal, acima do
potencial padrdo para a evolucdo de oxigénio [Eq=1,23 V vs elétrodo padrdo de hidrogénio
(EPH)], os radicais hidroxilo adsorvidos podem formar oxigénio ativo quimioadsorvido. Apesar
dos superdxidos serem oxidantes mais fracos que os radicais OH’, podem reagir com
compostos organicos poluentes (R) sendo depois reduzidos novamente ao estado M original
(reacdo (53)). Ao mesmo tempo existe uma reagdo paralela que é a evolucdo do oxigénio
através da decomposi¢do quimica do superoxido MO (reacédo 54) (Zhou et al., 2005; Wang &
Xu, 2012).

M(OH®) > MO + H* + e~ (52)
MO +R > M + RO (53)
MO - M + (1/2)0, (54)

No caso dos anodos nao ativos a situacao é diferente pois a superficie ndo proporciona sitios
ativos que permitam a adsor¢cdo de compostos organicos do meio aquoso, funcionando s6
como um dissipador de eletrdes para a remocdo de eletrbes dos poluentes. Os radicais
hidroxilo tém uma interacédo tdo fraca com a superficie do elétrodo, o que permite interacédo
direta com compostos orgéanicos possibilitando a sua oxidacao total de forma a obter produtos
como o CO, (reacao 55). Nesta reacdo R € um composto organico com m atomos de carbono e
2n 4tomos de hidrogénio sem qualquer heterodtomo. A competir com esta reacdo ocorre a
reacdo 56, que € similar a oxidacdo direta por O,, ou a reacdo 57 que traduz o consumo
indireto de (M(OH")) através de dimerizacéo (Zhou et al., 2005; Wang & Xu, 2012).

M(OH)+R > M +mCO, + nH,0 + H* + e~ (55)
M(OH*) > M+ (1/2)0, + H* + e~ (56)
2M(OH") — 2M + H,0, (57)

De realgar que muitos investigadores concordam com estes mecanismos, no entanto a maior
parte ndo presta atencdo a detecdo de espécies ativas que sdo geradas na Oxidagéo
eletroquimica. Por exemplo Wanber e Grambow (1985) descobriram que os radicais hidroxilo

aparecem em anodos de diéxido de chumbo mas em anodos de platina aparece peroxido de
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hidrogénio e nao radicais hidroxilo, demonstrando que o mecanismo de Oxidacao eletroquimica
serd mais complexo do que se pensa (Zhou et al., 2005).

A presenca de eletrélitos no sistema influencia substancialmente a eficiéncia da Oxidacao
eletroquimica, além do material do elétrodo. Entre estes contam-se sulfatos ou bissulfatos,
carbonatos ou bicarbonatos, fosfatos e cloreto de so6dio que quando empregues como
eletrélitos poderdo permitir a formacéo de espécies oxidativas fracas na oxidacdo anddica
(reacBes 58 a 61) (Rizzo, 2011; Wang & Xu, 2012).

2HSO; — S,02~ + 2H* + 2e~ (58)
2502 - 5,03 + 2e~ (59)
2HCO3 — C,02~ + 2H* + 2e~ (60)
2P03™ - P,04 + 2e~ (61)

Para todos os eletrélitos € importante realgar a influéncia da presenca do cloreto pois contribui
para a possivel melhoria da eficiéncia de degrada¢do dos compostos organicos. As possiveis
justificagBes para tal ocorréncia poderdo ser a producdo de cloro soluvel, ibes tricloreto ou
hipoclorito (reaces 62 a 65) ou de acido hipoclorito resultante da reacg&o dos radicais OH" com
ides cloreto (reacéo 66). De referir também que a formagéo de espécies ativas de cloro (Clyg),
Cl;, HCIO e CIO) depende do pH. Por exemplo o Cl; é formado em muito baixas
concentragdes até pH 4, enquanto que a espécie predominante até pH perto de 3 é Cly,g). O
HCIO forma-se no intervalo de pH entre 3 e 8 e, por Ultimo, o CIO forma-se a pH>8. Tendo em
conta que Clyq € HCIO tém potenciais padréo (Eq = 1,36 V vs. EPH e E; = 1,49 V vs. EPH,
respetivamente) superiores ao do CIO™ (E, = 0,89 V vs. EPH) isso significa que a oxidacao de
compostos organicos mediada por estas espécies devera ser mais rapida em meio acidico do

gue em meio alcalino (Wang & Xu, 2012).

Anodo: 2C1™ - Clygq) + 26~ (62)
Solugdo principal: Clyq) + Cl™ & Cl3 (63)
Cly(aq) + H,0 > HCIO + H + CI~ (64)
HCIO & H* + ClO~ (65)
Cl=+ OH*+ H* - HClO + H,0 (66)

A importancia dada a influéncia do material do elétrodo e a presenca de eletrélitos no sistema
sobre a eficiéncia do processo faz todo o sentido. Mas ha outras condi¢gbes que, apesar de
serem menos importantes, vale a pena serem consideradas. Entre elas encontra-se a corrente
aplicada, a natureza da matriz contaminante/agua, a concentracao inicial dos poluentes e o pH
da solucdo (Rizzo, 2011). O pH, em particular, pode influenciar a escolha do material do
elétrodo porque nem todos suportam diferentes valores de pH. Exemplo disto sao os elétrodos
que resultam de combinacBes como o TiO,/RuQ, indicadas para um meio alcalino e como
IrO,/Ta,05 que apresentam maior tempo de vida em meio &cido. Este tipo de elétrodos faz
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parte de anodos dimensionalmente estaveis (ADE), que foram descobertos por Beer nos anos
70 e sao caraterizados por terem uma resisténcia elevada a corrosdo e estabilidade fisica e
quimica em potenciais positivos elevados. Esta designacdo aplica-se a uma classe de
elétrodos de oxidos preparados termicamente onde o substrato de titdnio é coberto por éxidos
metdlicos e que tem como exemplos TiO,, IrO,, RuO, e Ta,Os (Shanthi et al., 2011). Além
deste tipo de anodos pode ser usado outro material de elétrodo aplicavel a quase todas as
aguas residuais (Cafiizares et al., 2006). Ele é conhecido como diamante dopado com boro e é
um diamante condutor (Cafiizares et al., 2006). Este elétrodo pode ser usado em quase todo o
tipo de efluentes devido a sua grande estabilidade quimica e eletroquimica que conduz a maior
tempo de vida médio deste material (Cafiizares et al., 2006; Garcia-Morales, Roa-Morales,
Barrera-Diaz, Bilyeu, & Rodrigo, 2013). Além disso, ele permite obter elevadas eficiéncias de
corrente no tratamento de compostos organicos levando a sua quase completa mineralizagédo
(Cafiizares et al., 2006). Mais ainda, estes elétrodos possuem uma ampla janela de potencial
de trabalho, baixa corrente voltamétrica de fundo, estabilidade em meio aquoso, e tém uma
sobretenséo de oxigénio extrema (>3 V) antes do O, se formar (Voglar & Lestan, 2010; Garcia-
Morales et al., 2013).

A Figura 13 apresenta de forma resumida e estruturada, para melhor compreensdo, os
mecanismos de oxidag¢édo associados a anodos néo ativos e a anodos ativos (dentro da linha

tracejada).

R

Oxidacgao eletroquimica direta

1
1
1
1
1
1
:
' R ou RO
1
1
1
1
:
\

RO
Oxidantes eletrogerados Oxidacéo eletroguimica indireta
—_— = ) por oxidantes eletrogerados
(S205", H2O,, Clp, HCIO e CIO, etc.)
\ CO,+H,0 /!
Radicais hidrroxilor R ou RO
adsorvidos Oxidagao eletroquimica indireta
L — por radicais hidroxilo
Radicais hidroxilo livres

Anodo CO,+H,0

Figura 13: Mecanismos de oxidacdo de poluentes organicos num anodo activo (dentro da linha
tracejada) e num anodo néo ativo (adaptado de Wang & Xu, 2012).

Nas figuras 14 e 15 séo apresentados dois exemplos da estrutura possivel de um tratamento

baseado em Oxidacgéo eletroquimica.
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Figura 14: Esquema de uma célula eletroquimica (adaptado de Panizza & Cerisola, 2004).

Contacto .
elétrico

Entrada

Figura 15: Diagrama de um reator eletroquimico (adaptado de Fukunaga, Guimaraes, &
Bertazzoli, 2008).

b) Vantagens e desvantagens

As principais vantagens da Oxidac&o Eletroquimica séo: a versatilidade (Bagastyo et al., 2012;
Mountassir, Benyaich, Rezrazi, Bergot, & Gebrati, 2012; Qu et al., 2012); a simplicidade de
operacéo (Yang, Wang, & Jia, 2009; Liu et al., 2010; Voglar & Lestan, 2010; Qu et al., 2012); a
producéo de oxidantes in situ (Qu et al., 2012); a recetividade a automacéo (Zhou & He, 2007;
Shanthi et al., 2011; Mountassir et al., 2012; Qu et al., 2012); ser ambientalmente benigna
(Zhou & He, 2007; Liu et al., 2010; Mountassir et al.,, 2012; Qu et al., 2012); o tamanho
compacto do equipamento (Voglar & Lestan, 2010); a elevada eficiéncia energética e de
oxidacao, dependendo da escolha do material do elétrodo (Zhou & He, 2007; Liu et al., 2010;
Shanthi et al., 2011; Mountassir et al., 2012); os baixos custos operacionais e de capital (Voglar
& Lestan, 2010; Shanthi et al., 2011); a seguranca, porque é operada em condigdes moderadas
(Mountassir et al., 2012); a capacidade de degradacéo total sem a producéo de lamas sélidas
(Shanthi et al., 2011); e a capacidade de operar a temperaturas e pressdes baixas sem a
necessidade de adicionar outros reagentes (Yang et al., 2009).

Apesar das diversas vantagens, este processo também tem as suas desvantagens, isto &,
custos elevados, em comparacdo com tratamentos bioldgicos (Yang et al., 2009; Liu et al.,
2010), e baixa eficiéncia de corrente. A raz&o principal reside na baixa transferéncia de massa
do contaminante da 4gua para a superficie do elétrodo (Yang et al., 2009). Isto implica que esta
técnica também terd um consumo energético maior do que, por exemplo, tratamentos
convencionais como o tratamento bioldgico (Yang et al., 2009). Os custos operacionais e de
capital sdo normalmente baixos mas dependem do custo do material do elétrodo e da

necessidade ou ndo de adicionar eletrélito ao meio.
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c) Aplicacdes

A Oxidagéo eletroquimica é aplicada em diversas situacdes diferentes, como por exemplo, no
tratamento de diversas aguas residuais (Panizza & Cerisola, 2004), no tratamento do
concentrado da osmose inversa (Bagastyo et al., 2012), no tratamento de lixiviados de aterros
sanitarios (Panizza & Cerisola, 2004) e, indiretamente, na recuperacdo de solos (Voglar &
Lestan, 2010).

Todavia, a incidéncia principal € no tratamento de aguas residuais industriais, tendo esta
tecnologia sido aplicada em diversos casos. Entre elas estd o tratamento de efluentes da
indUstria do azeite (Panizza & Cerisola, 2004) e também de outras indUstrias alimentares
(Barrera-Diaz et al., 2006), para além do tratamento de efluentes da industria do papel (Qu et
al., 2012). No entanto, onde este tipo de processos tem tido maior aplicabilidade é no
tratamento de efluentes das industrias téxteis e de curtumes (Panizza & Cerisola, 2004;
Leshem et al., 2006). A razdo para esta situagdo € que nos efluentes das duas industrias
existem concentragcbes razoaveis de ides cloreto que, particularmente no caso do efluente dos
curtumes, origina uma boa condutividade (Panizza & Cerisola, 2004; Leshem et al., 2006). Isto
significa que, para além da oxidag&o por radicais hidroxilo, os compostos orgénicos existentes
nestas aguas também sofrerdo oxidagdo por eletrolise indireta via a eletrogeragcdo do cloro
ativo (Panizza & Cerisola, 2004; Leshem et al., 2006). Esta combinacdo permite certamente
uma eficiéncia superior para este sistema.

Além dos estudos ja efetuados com efluentes em geral também foi estudada a remocgéo de
compostos especificos. Exemplos séo a remo¢do de: formaldeido utlizando um &nodo
TiO,/RuO, (Fukunaga et al., 2008) ou um elétrodo TiO, Pd-modificado (Yi, Niu, & Yu, 2011); de
hidrazina e glucose utilizando um elétrodo TiO, Pd-modificado (Yi et al., 2011); de corantes
como o laranja de metilo, vermelho Congo e negro de eriocromo T utilizando elétrodos de
diamante condutivo (Cafizares et al., 2006); de vermelho reativo brilhante X-3B utilizando
elétrodos de nanotubos de carbono de escorréncia (Yang et al., 2009); e de acidos
carboxilicos, como o 4cido férmico, o acido oxalico e o 4cido maleico, utilizando elétrodos de
diamante de pelicula fina (Cafiizares, Garcia-Gémez, Lobato, & Rodrigo, 2003). Além destes
também o fenol, a hidroquinona e o 1,2,4-tri-hidroxibenzeno podem ser removidos num sistema
que utiliza um elétrodo de diamante dopado com boro (Cafiizares et al., 2004). Por fim h& que
referir que por vezes o objetivo dos estudos é testar novos elétrodos e ndo exatamente a
capacidade de remocdo de um certo composto. Um exemplo foi a utilizacdo do fenol para
testar as capacidades de um &nodo de dioxido de chumbo modificado para uma vida mais
longa (Zhou et al., 2005).
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3.2. Processos Fisicos

3.2.1. Ultrassons (US)

As tecnologias avancadas de oxidacdo tém uma grande importancia na remediacdo ambiental,
e dentro destes uma area em particular tem sofrido um desenvolvimento acelerado. E o caso
do uso da cavitacéo, que resulta da aplicagdo de US para destruir ou acelerar a destruicdo de
contaminantes nas aguas. E apesar dos desenvolvimentos nos Ultimos anos, ja passaram
muitas décadas desde que Richards e Loomis (1927) usaram pela primeira vez os Ultrassons
para produzir cavitacdo e assim desgaseificar a agua e acelerar as rea¢cdes quimicas (Adewuyi,
2005; Mahamuni & Adewuyi, 2010).

A utilizacdo de Ultrassons no tratamento de efluentes tem trés categorias principais: o uso de
cavitacdo sozinha como uma fonte de energia limpa; o uso da cavitagdo para melhorar outros
tratamentos; e o uso de cavitacdo de forma reduzir a utilizacdo de quimicos nos tratamentos

convencionais (Adewuyi, 2005).

a) Funcionamento

A Sondlise ou US promove a destruicdo de compostos organicos, quer sejam toxicos ou
refratarios, diretamente por pirélise ou indiretamente por formacéo de radicais livres resultantes
de termolise de moléculas de agua (Fu, Suri, Chimchirian, Helmig, & Constable, 2007).
Mahamuni & Adewuyi, (2010) referem que nao existe termdlise da agua mas sim também
pirélise. De qualquer forma, estes mecanismos ocorrem por causa de um processo chamado
cavitacdo. Esta ocorre quando as ondas sonoras passam pelo liquido, levando a formacgéo de
pressdes acusticas oscilantes que conduzem a criacéo de cavidades feitas de vapor e gases.
Estas cavidades ou bolhas depois de formadas, crescem e colapsam de forma implosiva como
pode ser observado na figura 16 (Rizzo, 2011; Wang & Xu, 2012).

Compress&o Compressdo ~ Compressdo Compressdo  Compress&o

Onda de som oscilante

Rarefagéo Rarefagédo Rarefagéo Rarefagédo Rarefagéo

©co - 09 00000

Bolha cresce Bolha
= aolongo de = alcanga um ~ Bolha colapsa
muitos ciclos tamanho
instavel

Bolha forma

Figura 16: Representacao gréfica das etapas da vida de uma bolha durante varios ciclos
acusticos. A bolha oscila em fase com a onda sonora aplicada, contraindo entre a compressao
e a expansao, durante as rarefacfes (adaptado de Leong, Ashokkumar, & Kentish, 2011).

Dentro das bolhas em colapso, os gases e o vapor sdo comprimidos formando um ponto
quente localizado de curta durag&o. Ai séo geradas temperaturas que podem alcancar 5.200 K
e pressoes superiores a 1.000 atm. Mesmo na regido de interface entre a superficie da bolha e
o liquido as temperaturas podem alcancar 1.900 K. A esta teoria d4-se o nome de teoria do

ponto quente e neste momento € a mais aceite para explicar as reacfes sonoquimicas no
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dominio ambiental (Fu et al., 2007; Mahamuni & Adewuyi, 2010; Golash & Gogate, 2012; Wang
& Xu, 2012).

Tendo em conta que compostos organicos podem difundir para dentro das cavidades a partir
da solucao principal, a oxidacdo direta por pirélise devera ocorrer devido as elevadas
temperaturas, quer dentro da bolha quer na zona de interface, de acordo com a reacdo 67 (Fu
et al., 2007; Golash & Gogate, 2012; Wang & Xu, 2012).

Poluente )22 Produtos de degradagao (67)

Pela mesma razdo agua é decomposta produzindo radicais que irdo oxidar compostos
organicos que estejam no interface, ou no liquido perto do interface, dependendo da sua
natureza (reagbes 68 a 71) (Fu et al., 2007; Golash & Gogate, 2012; Wang & Xu, 2012).

)]

H,0 =5 H" + OH" (68)
H +0, M) oo (69)
Poluentes + OH® ))lz Produtos de degradagio (70)
Poluentes + HOO® ))lz Produtos de degradagio (72)

As reacdes apresentadas podem ser consideradas como sendo as principais deste sistema, no
entanto podem existir mais. Na figura 17, apresenta-se uma sinopse de tudo o que acontece
dentro e a volta das bolhas.

MEIO DA SOLUCAO EM BRUTO:  T~300 K OH'(ag) + S(ag) — Produtos
H20; + S(aq) — Produtos

HO, N,

H20, 0.

CAVIDADE INTERIOR
Até: ~5000 K

~500 atm
Reacéo da Bolha
"Quente":

Interface gas-liquido
T~2000 K
OH’(ag) + S(aq) — Produto

HO,

OH’ .
20H" — H,0,
20H," — H,0, + O,
S(aq) — Produtos
OH" + NO — HONO

H20¢ — OH'g + Hg
N, — 2N
0,—- 0
S(g) — Produtos
OH'() + S(g) — Produtos

OH’

NO HO,.

Substrato(s)

0O, OH’ HO,' N2 OH’

Figura 17: Resumo do processo de cavitacdo nas trés zonas de reacéo (adaptado de Adewuyi,
2001).

Ha diversos fatores que podem influenciar este processo, e entre eles contam-se a geometria

do reator, o tipo e natureza do contaminante, a temperatura do efluente, a matriz da agua e a
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frequéncia e intensidade dos Ultrassons (Rizzo, 2011). As frequéncias associadas aos
Ultrassons vdo normalmente de 20 a 1.000 kHz (Leong et al., 2011; Rizzo, 2011). Quando a
frequéncia é 20 kHz, as bolhas geradas séo relativamente grandes e do seu colapso resultam
ondas de choque fortes que podem ser Uteis em aplicacdes de cisalhamento mecanico, tais
como a emulsificagao (Leong et al., 2011). Operando a baixas frequéncias, efeitos fisicos como
turbuléncia, cisalhamento, transmissao de acUstica e pontos quentes sdo dominantes, sendo
esperada a obtencdo de resultados benéficos especialmente em processos hibridos com
outros PAO como os de oxidagdo com H,0O, e OF (Golash & Gogate, 2012). Entre 100 e 1.000
kHz de frequéncia as bolhas geradas sdo mais pequenas, no entanto o seu colapso induz um
maior aumento da temperatura, que pode ser mais Gtil na Sondlise (Leong et al., 2011).
Todavia a estas frequéncias também ha problemas, porque operar reatores desta forma, pode
nao ser possivel (pelo menos a 500 kHz) (Golash & Gogate, 2012). Isto deve-se a problemas
de estabilidade com os transdutores usados na transmissdo dos Ultrassons e com o facto das
necessidades energéticas serem maiores do que para baixas frequéncias, o que pode tornar a
operacgdo global economicamente inviavel (Golash & Gogate, 2012). Por fim, acima de 1 MHz
os efeitos cavitacionais sdo muito mais fracos. No entanto, ha algumas aplicacbes nestas
frequéncias como a limpeza suave de pecgas eletrdnicas e a nebulizacdo de liquidos para criar
sprays finos (Leong et al., 2011).

A figura 18 apresenta uma estrutura possivel de equipamentos para tratamento com US.

Conversor

l:| Sonda Ultrassénica

o 00

@ O 00 Copo
o 00
O 00 Agua

Lamas de
6leo \

Gerador Ultrassénico \

Figura 18: Estrutura de um sistema ultrassénico (adaptado de Zhang, Li, Thring, Hu, & Song,
2012).

b) Vantagens e Desvantagens

As vantagens principais deste processo sdo: ndo necessitar da adicdo de oxidantes ou
catalisadores; ndo gerar fluxos de residuos adicionais; e, tal como outros PAO (Processos
avancados de oxidacao), ndo ser afetado pela toxicidade e baixa biodegradabilidade dos
compostos téxicos (Fu et al., 2007). Além disso, esta provado sem dudvida alguma que os
Ultrassons podem ser usados no tratamento de qualquer agua residual (Mahamuni & Adewuyi,
2010).

As principais desvantagens estdo relacionadas com a ineficiente conversdo energética na

producéo da cavitagdo e com as possiveis dificuldades em passar da escala laboratorial para a
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escala industrial (Mahamuni & Adewuyi, 2010). Além disso, tem de se contar com um longo
tempo de reacdo (Wang et al., 2007). Estes problemas poderéo ser a razdo de ainda ndo terem
sido reportadas na literatura instalagdes industriais de Ultrassons para tratamento de aguas
residuais (Mahamuni & Adewuyi, 2010). Para se contrariar estas dificuldades tém-se testado
diversos tratamentos hibridos, ou seja, juntar a Sondélise com outros processos avancados de
oxidacdo, como por exemplo a Oxidagdo de Fenton (Mahamuni & Adewuyi, 2010). Este tipo de
solugBes também pode ajudar a ultrapassar outra desvantagem dos Ultrassons que € a dos
custos, relacionados com as densidades energéticas usadas que sao muito elevadas. Por este
motivo os tratamentos hibridos sdo economicamente mais atraentes do que o uso simples de
Sondlise (Mahamuni & Adewuyi, 2010). Além dos sistemas hibridos ha outra hipétese, que é a
utilizacdo de sonocatalisadores como, o TiO, em p6, conhecido por propriedades cataliticas e
guimicas estaveis e Unicas (Wang et al., 2007).

Outro problema é o facto da Sondlise ser bastante complicada porque a natureza ou as
propriedades fisico-quimicas do solvente, do soluto ou do gas na bolha tém um efeito
dramético no colapso cavitacional. Por exemplo, se o solvente tiver uma elevada presséo de
vapor, baixa viscosidade e baixa tensd@o superficial, as cavidades sdo formadas mais
rapidamente. Porém a intensidade da cavitagcdo é beneficiada se as caracteristicas do solvente
forem exatamente as opostas (Adewuyi, 2001).

c) Aplicacbes

As aplicagBes dos Ultrassons sdo muitas e variadas, como por exemplo, para promoc¢édo da
rutura celular, cristalizacdo, atomizacdo, desgaseificagdo, polimerizacdo, emulsificacéo,
nanotecnologia, reagfes quimicas diversas, conservacdo de alimentos, administracdo de
medicamentos, limpeza, perfuracdo, corte, solda, medi¢cbes de fluxo, detecdo de falhas,
imagem por Ultrassons, detecdo por sonar e tratamento de adguas residuais. Este dltimo é o
mais importante no contexto deste trabalho, e apesar de j4 ter sido dito que este processo é
capaz de tratar qualquer tipo de 4guas residuais, também se chamou a atencao para o facto de
na literatura ndo se terem encontrado referéncias a instalacdes industriais de US para
tratamento de &guas residuais (Mahamuni & Adewuyi, 2010).

A aplicagdo dos Ultrassons no tratamento de efluentes industriais, como os da industria do
papel (Eskelinen et al., 2010), ocorre através de processos hibridos com outros PAOs. Neste
caso a situacao é diferente porque assim poderao ser aplicados US nas mesmas situacdes que
certos processos avancados de oxidagdo, como a OF, e em substituicdo da luz nos processos
H,0,/UV e Os/UV. A aplicacdo dos Ultrassons na remoc¢ao de certos compostos de aguas ja foi
testada em laboratério. Exemplos destes compostos sdo: carbofurano (Ma et al., 2010);
diclorvos (Golash & Gogate, 2012); o azo corante vermelho &cido B, com o auxilio de
sonocatalisadores (TiO, nanométrico) (Wang et al., 2007) e fenol (Lesko, Colussi, & Hoffmann,
2006). Os Ultrassons foram também testados na remocgéo de certos tipos de compostos como
0s estrogénios, onde se inclui 17B-estradiol, 17a-estradiol, etinilestradiol, estrona, equilina,

gestodeno, levonorgestrel e norgestrel (Fu et al, 2007), compostos aromaticos,
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hidrocarbonetos alifaticos clorados, explosivos, herbicidas e pesticidas, corantes organicos,
poluentes gasosos organicos e inorganicos, compostos organicos de enxofre, compostos

oxigenados e alcoois e surfactantes (Adewuyi, 2001).

3.2.2. Feixes de Eletrdes (FE)

A tecnologia de radiagdo, como um processo avancado de oxidacdo, tem chamado muito a
atencao, principalmente como um processo capaz de degradar compostos organicos perigosos
em aguas residuais industriais (Wang et al., 2006). Diversos processos utilizam este tipo de
tecnologia com feixes de raios gama tendo como fonte, normalmente, Cobalto-60 ou Césio-137
e FE recorrendo a um acelerador de eletrdes (Wang & Xu, 2012). Estes utilizam a forca dos
radicais OH formados por radidlise da agua e que causam sequéncias de reagdes capazes de
decompor os compostos até se tornarem substdncias mais simples e menos perigosas,
dependendo da quantidade de radiacdo emitida (Vahdat et al., 2010; Han, Kyu Kim, Kim,
Seung Choi, & Young Jeong, 2012; Tae-Hun Kim et al., 2012). Relativamente ao FE, este tipo
de processo nao foi desenvolvido inicialmente com este tipo de objetivos, sendo utilizado em
muitas outras etapas da atividade industrial (Han et al., 2012). Porém a sua capacidade de
decomposicéo de compostos orgéanicos, aliada a restricdes cada vez maiores da qualidade dos
efluentes e por poder ser utilizado como pré tratamento de tratamentos biologicos, faz com que
seja cada vez mais considerado para tratamento de 4guas residuais (Park, Hwang, Kim, Lee, &
Kim, 2009; Han et al., 2012).

a) Funcionamento

O processo do FE comega quando a agua a tratar € irradiada com uma certa dose de radiagao
(Petrovic, Gehringer, Eschweiler, & Barceld, 2007). A energia destes eletrdes, altamente
energéticos, € depositada nas moléculas de 4gua resultando na formacg&o de vérias espécies
de radicais livres, como por exemplo, OH’, H’, €(aq) H202, Ha, etc. (Martin et al., 2005; Petrovic
et al., 2007; Wang & Xu, 2012). A isto se chama radiélise da agua que recorre as interacfes de
Coulomb entre os eletrbes acelerados e moléculas de agua (estas interagcdes também
funcionam com outras moléculas ou atomos) (Martin et al., 2005). Entre estas interacbes e a
producdo de radicais livres passa normalmente cerca de 10" s (Vahdat et al., 2010). Em
condicdes normais, a radiagdo ndo tem um efeito direto nos compostos organicos ou
microrganismos contidos na agua, o que significa que a degradacéo e a desinfecao irdo ocorrer
indiretamente recorrendo as espécies de radicais livres (Petrovic et al., 2007). Esta producao
de radicais livres e até outros ides e moléculas pode ser descrita pela reacao 72 (Kwon et al.,
2012):

H,0 - [2,7]0H" + [2,6]ez, + [0,6]H" + [0,7]H,0, + [2,6]H;0* + [0,45]H, (72)

Onde os valores numeéricos dentro de [], sdo valores G, ou seja, dizem respeito ao rendimento

de cada espécie por 100 eV de dose absorvida (Kwon et al., 2012).
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Esta ndo é a Unica reacdo que representa a producao de espécies na radidlise da agua. Wang
& Xu (2012) tém uma verséo ligeiramente diferente apresentada como reac¢do 73 em que 0s

valores dentro de () ttm o mesmo significado dos valores dentro de [] na reacéo 72.

HZO i OH.(Z’B)’ H.(0’6)’ e(;q (217)1 HZ (0’45)1 H202 (0’72)’ H;q (3’2)! OH(;q (0'5) (73)

A diferenca pode ter a ver com o facto de que em Wang & Xu (2012) a producéo de espécies é
feita em solugBes aquosas diluidas e num intervalo de pH entre 6 e 8,5 e em Kwon et al. (2012)
ndo ha grande referéncia as condi¢cdes operacionais utilizadas.

A producéo de espécies de radicais livres leva a ocorréncia de inimeras reagdes que, todavia,
dependem das condicdes existentes. Quando ha ar, os radicais redutivos, H e eqq S&0
convertidos em radicais peroxilo (HO,) (reagdes 74 e 75) (Wang & Xu, 2012; Homlok, Takacs,
& Wojnarovits, 2013). Os radicais peréxilo e a sua base conjugada existem num equilibrio
dependente do pH (reacdo 76) (Wang & Xu, 2012). Na auséncia de iBes metélicos, estes
radicais tém uma reatividade muito baixa com muitos compostos organicos, por iSso a sua
transformacgédo em H,0, e O, a pH<8 é de grande importancia (reagbes 77 a 79) (Wang & Xu,
2012).

H*+ 0, > HO; (74)
€qq + 0, » 03~ (75)
HO; & H* + 05~ (76)
HO; + 05~ - H,0, + 0,(pH < 7) (77)
HO; + HO; - H,0, + 0, (78)
0, +0;~ - H,0, + 0, (79)

No caso de se querer aumentar a eficiéncia de oxidagéo do sistema, utiliza-se o 6xido nitroso
gue permite reacdes s6 com o radical hidroxilo. Isto acontece porque uma solu¢éo saturada de
6xido nitroso converte quantitativamente H e e em OH' (reacdes 80 e 81) (Wang & Xu,
2012).

eqq + N;O + H,0 - N, + OH™ + OH® (80)
H* + N,0 - OH" + N, (81)

Nestas condi¢bes admite-se que as eficiéncias de remog¢éo de compostos organicos aumentem
(Wang & Xu, 2012).

Na situacdo em que as taxas de dosagem da radiacdo sdo maiores, a probabilidade de
acontecerem reacdes de recombinacdo radical-radical aumenta. Estas reacdes dizem respeito
a reagéo dos radicais hidroxilo com OH’, H" e e(,q produzindo ides negativos OH’, H,O e H,0,

(reacbes 82 a 84). No entanto, as espécies redutivas também podem sofrer reacbes de
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recombinacao (reacdes 85 a 87). Isto leva a uma diminuicdo da eficiéncia da degradacdo dos

compostos organicos porque a concentracdo de radicais hidroxilo diminui (Wang & Xu, 2012).

OH® +eqq > OH™ (82)
OH' + H* > H,0 (83)
OH' + OH® - H,0, (84)
€aq +H' > H, + OH™ (85)
€aq teaqg > OH™ + OH™ + H, (86)
H' +H - H, (87)

Em relagdo a eficicia de funcionamento do FE, ja4 foi demonstrado que este é capaz de
remover 90 % da maior parte de compostos organicos de um efluente industrial com uma dose
de radiacdo de 20 kGy (gray (Gy) € uma unidade de medida da dose de radiagdo absorvida)
(Kim, Lee, & Lee, 2007).

A figura 19 apresenta um exemplo de como poderé ser a estrutura do tratamento com feixes de

eletroes.

Filamento —Fv
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J Bobina de
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vécuo /

DC
Fonte de
4:;\*\5" energia

Agua

poluida \

—
Feixe de varredura

|,
)
Agua
limpa

Figura 19: Esquema do tratamento de agua com FE (adaptado de Petrovic et al., 2007).

b) Vantagens e Desvantagens

As grandes vantagens associadas a este processo sdo: a simplicidade (Petrovic et al., 2007); a
eficacia (Martin et al., 2005; Petrovic et al.,, 2007); ndo haver necessidade de adicionar
guimicos (Park et al., 2009); ndo haver producao de materiais residuais (Park et al., 2009) e na
generalidade néo ser afetado pela matriz da 4gua (Han et al., 2012).

As desvantagens principais deste processo sdo a necessidade de protecdo dispendiosa e 0s
custos associados elevados (por exemplo custos energéticos e custos de manutencao) (Martin
et al., 2005; Kim et al., 2007). A solu¢do normalmente passa por combinar este processo com
outros, como por exemplo o tratamento bioloégico (Han et al., 2012). Isto porque a dose de
radiacdo serA menor e 0s custos energéticos também visto ndo ser necessario decompor

totalmente os compostos poluentes (Han et al., 2012).
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c) Aplicacdes

As aplicagbes deste processo ainda ndo sdo muitas, em termos de tratamento de &guas
residuais industriais, estando, na maior parte dos casos, em fase de pesquisa. Ha estudos
sobre a possibilidade de tratar, com este processo, efluentes da industria téxtil (Vahdat et al.,
2010; Han et al., 2012), efluentes da industria petrolifera que contenham benzeno, tolueno,
etilbenzeno, xileno e fenol (Duarte et al., 2004; Mohd Nasir, Teo Ming, Ahmadun, & Sobri,
2010) e efluentes da industria do papel (Mohd Nasir et al., 2010). No que respeita a industria do
papel, o FE ja tera sido aplicado na Coreia (Shin et al., 2002). Ha igualmente estudos sobre a
remocao de certos compostos por Feixe de eletrdes. Como por exemplo: do tiocianato que é
usado em diversos processos industriais como a fabricacdo de coque, separa¢do de metais,
producdo de tiouréia e foto acabamento (Zhu, Huang, Hu, Yang, & Wu, 2010); de diversos
corantes, entre eles dois com estrutura azo (azul direto 4GL e amarelo reativo 3RF) e dois com
estrutura antraquinona (verde direto 5GLL e azul reativo RB19) (Abdou, Hakeim, Mahmoud, &
El-naggar, 2011); de outros corantes como vermelho reativo KE-3B e de azul reativo XBR, que
foram irradiados na presenca de H,O, (Wang et al., 2006) e preto direto 22 (Vahdat et al.,
2010); de iopromida que € um agente farmacéutico usado em hospitais (Kwon et al., 2012) e de
surfactantes multi-classe como os alquilfendis etoxilados e seus produtos de biotransformacéo,
sulfonatos lineares de alquilbenzeno, sulfatos alquilicos, sulfatos alquiléteres, coco amidas
dietanol, etoxilados de &lcool e glicdis de polietileno, além dos etoxilatos de nonilfenol com
cadeia etoxi mais longa (Petrovic et al., 2007). Os exemplos de compostos ndo param por aqui
pois também se testou a degradacdo com FE de dois antibidticos, sulfametoxazol e
clortetraciclina (Kim et al., 2012) e de dibenzo-p-dioxinas policloradas e dibenzofuranos
policlorados existentes em gases de combustdo de um incinerador de residuos soélidos urbanos
(Hirota et al., 2003).

Além do tratamento de efluentes industriais, também ja foram feitos estudos sobre a aplicagédo
deste processo no tratamento de &aguas residuais urbanas, quer para a degradacdo de
compostos quer para desinfecédo (Petrovic et al., 2007; Han et al., 2012), e de aguas lixiviantes
de um aterro sanitario (Mohd Nasir et al., 2010).

Fora do tratamento de aguas, o FE também tem aplicacbes no tratamento de gases de
combustdo (Hirota et al., 2003) e no processamento industrial de produtos de polimero como
cabos (Kim et al., 2007).

3.3. Combinacédo de diversas técnicas

As combina¢Bes mais conhecidas envolvem diversas técnicas avancadas de tratamento e
tratamento biolégico. Nestas situacBes as técnicas avangcadas servem como pré-tratamento,
decompondo os compostos toxicos e refratdrios em intermediarios mais biodegradaveis e
diminuindo a concentracdo dos poluentes, o que também pode ser um problema para o normal
funcionamento do tratamento biolégico (Mantzavinos et al., 1999; Mohd Nasir et al., 2010). A
principal vantagem destas combinac¢fes reside nos custos associados que seriam menores

porque o tempo de retengdo seria menor, o que significa que o equipamento podera ser mais
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pequeno, e a quantidade necessaria de reagentes, se a técnica assim o exigir, seria menor. No
entanto, cada caso é um caso e a aplicacdo deste tipo de combinacfes dependera bastante
das caracteristicas do efluente (Collado et al., 2012). Exemplos de processos avancados
utilizados neste tipo de combinacbes com tratamento biolégico s&o: Feixe de eletrdes;
Oxidacao em fase liquida; Oxidacao de Fenton; Oxidacao eletroquimica; etc..

Ha também combinacg6es de varios processos avancados, especificamente criadas para operar
com os tratamentos biolégicos. Exemplos disso sé@o a integracdo da Oxidacdo em fase liquida
e da Nanofiltracdo. A Nanofiltragdo é uma filtracdo por membranas que usa pressdo para
obrigar a 4gua a passar pelos orificios da membrana, ficando retidos os compostos maiores e
passando 0s mais pequenos. E é esta caracteristica que levou a combinacdo com a Oxidacao
em fase liquida, pois nem todos os compostos degradam a mesma velocidade sendo possivel
que compostos que podem prejudicar o tratamento biolégico alcancem este. E aqui que a
Nanofiltragdo entra em jogo porque permite separar 0s COmpostos maiores, que costumam ser
mais refratarios, e que por isso sdo recirculados de novo para a OL, dos compostos mais
pequenos que ja deverdo ser biodegradaveis e por isso encaminhados para o reator biolégico
(Hellenbrand, Mantzavinos, Metcalfe, & Livingston, 1997).

Uma razdo muito comum para se desenvolverem tratamentos hibridos é a necessidade de
aumentar a eficiéncia das técnicas avancadas. No caso das técnicas apresentadas isso
normalmente significa o aumento da producd@o de radicais hidroxilo. H& diversos exemplos,
como a adigdo dos Ultrassons a outras técnicas, como a Oxidacdo de Fenton, Eletro-Fenton,
UV/H,0, e UV/O;. O que os Ultrassons fazem é fornecer energia ao sistema, podendo
degradar os compostos por cavitacdo diretamente ou produzindo radicais hidroxilo ao
decompor a 4gua. Mas também podem interagir com 0s reagentes ja existentes como o H,0,,
0 O3 e os ides ferrosos ou férricos, acelerando as reagdes caracteristicas destes e produzindo
mais radicais hidroxilo. No caso de técnicas com UV, os US chegam a substituir esta radiacao.
No caso do Feixe de eletrBes, podera adicionar-se 6xido nitroso, H,O, ou O3 para aumentar a
eficiéncia da producéo de radicais hidroxilo, porque assim fornecem-se novas moléculas para
serem irradiadas (Wang et al., 2006; Abdou et al., 2011; Kwon et al., 2012; Wang & Xu, 2012).
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4. Discussao

A variedade de solu¢des para o tratamento encontradas é bastante elevada, cada uma com as
suas vantagens e desvantagens, com aplicacfes iguais em muitos casos mas também
algumas especificas. Para se poder comparar melhor as diversas solu¢des construi-se um
organigrama (figura 20) e as tabelas 3, 4 e 5 que apresentam as diversas técnicas, as suas
aplicaces e as suas eficiéncias.

Processos de Processos Fisicos
Oxidacgéo
Ultrassons Feixe de
Eletrbes
Oxidagao Oxidagdo Processos Proce§5_05 foto
- avangados assistidos
em fase eletroquimica de oxidacao
liquida ¢
\ Fotolise Fotocatalise
Oxidago com UV/O4 com TiO,
de Fenton e UVIH,0,
Omdag':aqem E_Ietro~ Eletro-Fenton Foto-Fenton
fase liquida oxidacao
catalitica em fase
liquida Oxidacgao de Fenton
Heterogénea
Processos
combinados
Combinagao de processos Processos fisicos mais
avangados mals tratlamentos tratamentos convencionais
convencionais
Processos de oxidagao mais Combinagao de processos
tratamentos convencionais avangados

Figura 20: Organigrama das diversas técnicas apresentadas ao longo do trabalho.
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Tabela 3: Resumo das diferentes técnicas estudadas referentes aos processos de oxidacao e

suas aplicacdes.

Técnicas Aplicacdes Eficiéncias Ref.®
. Remocé&o de CQO (a 180 °C): 30 % (Zhou & He,
Degradagéo do corante X-GRL B
Remocéo de cor (a 180 °C): perto de 100 % 2007)
Remocé&o de CQO: cerca de 95 %
Remocéo de fenol Remocéo do poluente (concentracéo): cerca
de 95 %
B . e Remocé&o de CQO: cerca de 90 % Remogao
Remocéo de acido salicilico (Collado et al.,

do poluente (concentragdo): cerca de 95 % 2013)

Oxidacao em fase liquida (OL)

Remocéo de &cido p-

hidroxibenzéico

Remocéo de CQO: cerca de 60 % Remogao

do poluente (concentragdo): mais de 95 %

Remocéo de &cido 5-

hidroxiisoftalico

Remocé&o de CQO: cerca de 40 % Remogao

do poluente (concentragdo): cerca de 80 %

Tratamento de efluentes da

Remocéo de CQO: 34 %
Remocéo de fendis totais: 94 %

Remocéo de cor: 74 %

(Chatzisymeon

indUstria do azeite L o et al., 2009)

Condig6es: 180 °C por 1 h; CQO inicial

8.100mg/L
Remocéo de CQO: 26 %
Tratamento de efluentes de L 5 (Kacar et al.,
. ) Condig8es: 150 °C por 2 h; pressao
fabrica de alcaloide 5 3 2003)
0,65MPa; taxa de fluxo de ar 1,57x10™ m*/s

Conversédo quase total obtendo como

Degradagédo da metilamina em | produtos finais CO,, CO, CH3OH, NH3, N,O e (Benjamin &

condigBes supercriticas

N2
Condigdes: 500 °C por 50 s; presséo 249atm

Savage, 2005)

O tratamento de aguas

Destruicéo do fenol: quase total em todas as
condi¢des experimentais
Remocéo de CQO acima de 97,5 % em
todas as condi¢des experimentais exceto

0,5 A; Na,S0O4 3 g/L; O, 0,5 MPa;
temperatura 160 °C

residuais de elevada . (Duetal.,
o sem oxigénio
resisténcia de coque em L 2013)
L » Destruicdo completa de todos os poluentes
condicdes supercriticas . L
nas seguintes condig8es: 650 °C por 24 s;
presséo 25 MPa e oxigénio em excesso
300%
Tratamento de efluentes Remocéo de CQO: 70 %
) o L ) (Zerva et al.,
oleosos industriais Condigdes 260 °C por 90 min (temperatura 2003)
mais elevada com maior tempo de reacéo)
Z§n _g Remocgé&o de CQO: cerca de 40 %
c 2 Remocé&o de cor: cerca de 97 %
S g = , i _ (Zhou & He,
X o O Degradacéo do corante X-GRL Condigdes: pH 5,0; intensidade de corrente
©C 3 m 2007)
°o 8 =
o E
W o
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Remocé&o de CQO: cerca de 35 %
Remocé&o do poluente: cerca de 97 %

Condigbes: densidade de corrente

. 2 (Lei & Dai,
Degradagéo do corante X-GRL 1,77mA/cm®; O, 0,28 MPa; 160 °C por 2007)
120min; concentragdo inicial do poluente
1.000 mg/L; N, 0,50 MPa; condutividade
3,15mS/cm
Remocéo do poluente: 95 % )
B ) ) . (Dai et al.,
Degradagéo do p-nitrofenol Condigdes: 120 °C por 120 min; pH 4,8; 2008)

densidade de corrente 1,77 mA/cm?

Degradagéo do fenol

Remocgéo do carbono orgéanico total: acima
de 90 %
Condig6es: 250 °C por 60 min; intensidade

de corrente 2 A; pressédo 7 MPa

Degradagao do 2-amino-4-

clorofenol

Remocé&o do carbono orgéanico total: acima
de 90 %
CondigBes: 250 °C por 60 min; intensidade

de corrente 2 A; presséo 7 MPa

Degradagéo do B-naftol

Remocé&o do carbono orgéanico total: acima
de 90 %
CondigBes: 250 °C por 60 min; intensidade

de corrente 2 A; presséo 7 MPa

Degradagéo do acido H

Remocéo do carbono orgéanico total: acima
de 90 %
Condig8es: 250 °C por 60 min; intensidade
de corrente 2 A; presséo 7 MPa

Degradagédo do n-
dodecilbenzensulfonato de

sédio

Remocéo do carbono orgéanico total: acima
de 90 %
Condig8es: 250 °C por 60 min; intensidade
de corrente 2 A; pressdo 7 MPa

Degradagéo do azofloxina

Remocéo do carbono orgéanico total: acima
de 90 %
Condig8es: 250 °C por 60 min; intensidade
de corrente 2 A; pressdo 7 MPa

Degradagao do acido acético

Remocéo do carbono orgéanico total: acima
de 90 %
Condig8es: 250 °C por 60 min; intensidade
de corrente 2 A; pressdo 7 MPa

Tratamento de lamas organicas

CBO/CQO final: acima de 50 %
Remocé&o de CQO: 80 %
Remogéao de “MLSS”: 98 %
Condig6es: temperatura 250 °C; pressao
7MPa; carga elétrica 10 Ah/L; racio de ar de
0,5

(Serikawa et
al., 2000)
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Degradagéo de formaldeido

Oxidacao de Fenton (OF)

» ) (Silva et al.,
utilizando como catalisador Remocéo de COT: 99,4 % 2003)
Mn/Ce
Degradagéo de formaldeido
utilizando como catalisador Remocéo de COT: 78,7 %
CuO-ZnO/Al;,04
Degradagéo de formaldeido
- utilizando como catalisador Remocéo de COT: 71,3 %
O ColCe
O
TU’ Degradagéo de formaldeido
-_g utilizando como catalisador Remocéo de COT: 54,2 %
= Ag/Ce (Silva et al.,
[0}
22 Tratamento de um efluente 2003)
E industrial com uma
$ concentragéo elevada de
2 formaldeido de uma indistria .
= ) . Remocéo de COT: 91,7 %
8 de sintese de formalina e de . ; . )
@© ) Reducéao de nitrogénio amoniacal: 63,1 %
g processamento de madeira
’8 para a producéo de resina-
_'8 ureia-formaldeido utilizando
X
@) como catalisador Mn/Ce
Completa remogé&o de matéria organica e cor
Tratamento de efluentes da utilizando como catalisador Pt/C a 200 °C
o ) - . ) (Gomes et al.,
industria do azeite utilizando durante 8 h com 6,9 bar de presséo parcial 2007)
como catalisador Pt/C ou Ir/C do oxigénio; No caso do Ir/C a remogé&o
completa ndo é alcangada
Tratamento de efluentes da .
B o Remocéo de CQO: entre 35 e 50 %
producéo de vitamina B6 ) ) (Kang et al.,
- . CBOs/CQO final: todos acima de 0,5
utilizando como catalisador L 2011)
Condi¢des: 250 °C
CUO/A|203
. ) Eficiéncia de oxidagéo: 75,5 % com tempo
Remocéo de citrato )
de reacéo de 420 min (Huang et al.,
Remogédo de componentes Eficiéncia de oxidacéo: 54,4 % com tempo 2009)
binéarios de hipofosfito de reacéo de 420 min
Remocé&o do corante preto . (Huang et al.,
) Remocéo de CQO: 68,5 %
reativo B 2008)

Tratamento de taninos

sintéticos tipo 1

Remocéao de CQO: 85 %
Condigbes: pH 3,0; temperatura 40-45 °C;
concentracgéo inicial 300 mg/L de CQO
equivalente de cada composto; racio de
H,0,/FeSO, 600/500 (mg/mg); tempo de

reacdo 5 min

Tratamento de taninos

sintéticos tipo 2

Remocéo de CQO: 85 %
Condiges: pH 3,0; temperatura 40-45 °C;
concentragdo inicial 300 mg/L de CQO
equivalente de cada composto; racio de
H,0,/FeSO, 600/500 (mg/mg); tempo de

reacdo 5 min

(Lofrano et al.,
2007)
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Tratamento de taninos

sintéticos tipo 3

Remocéo de CQO: 75 %

Condig6es: pH 3,0; temperatura 40-45 °C;

concentrac¢do inicial 300 mg/L de CQO

equivalente de cada composto; racio de

H,0,/FeS0O, 600/500 (mg/mg); tempo de
reacdo 5 min

Tratamento de taninos

sintéticos tipo 4

Remocéo de CQO: 90 %
Condig6es: pH 3,0; temperatura 40-45 °C;
concentra¢do inicial 300 mg/L de CQO
equivalente de cada composto; racio de
H,0,/FeS0O, 600/500 (mg/mg); tempo de
reagdo 5 min

(Lofrano et al.,

2007)

Tratamento de efluentes da

indUstria petroquimica

Remocéo de CQO: 97,5 %
Condig6es: CQO inicial~11.500 mg/L; pH 3;
concentracéo de H,O, 3 M; concentragdo de
Fe®* 0,06 M; temperatura 30 °C; racio molar
6timo [H20,/Fe*'] 50:1

(Ghosh et al.,

2010)

Tratamento de aguas residuais

de cosméticos

Remocéo de COT a 25 °C: 45 %
Remogé&o de COT a 50 °C: 60 %
Condig6es: pH inicial 3,0; concentracéo de (
Fe?" 200 mg/L; relacdo de peso de
H,0,/CQO inicial correspondente ao valor
estequiométrico tedrico (2,12)

Bautista et al.,
2007)

Tratamento de lixiviados de

aterro sanitario municipal

Remocéo de CQO: 80 %
Condig6es: tempo de reagdo 5 min; racio
molar dos reagentes Fe**/H,0, 1/1,33;
temperatura 20-49 °C (ndo ha grande

variagdo com as temperaturas)

(Zgajnar
Gotvajn,
Zagorc-

Konéan, &

Cotman, 2011)

Degradagéo de carbofurano

Degradacéo de carbofurano: 81 %
Remocéo de COT: 10 %
Condi¢8es: concentracao inicial de
carbofurano 10 mg/L; tempo de reagao
30min; Dosagem de Fe?" 1 mg/L; Dosagem
de H,O, 100 mg/L
Degradacéo de carbofurano: 15 %
Remocé&o de COT: 6 %
Condi¢8es: concentracao inicial de
carbofurano 200 mg/L; tempo de reacéo
30min; Dosagem de Fe?" 1 mg/L; Dosagem
de H,O, 100 mg/L

(Ma et al.,
2010)

Degradacéo de catecol

Remocéo de CQO: 83 %
Remocé&o de aromaticidade: 93 %
CondigGes: racio H,0,/FeS0O,
600/500(p/p);pH 3,0; 30 rpm misturando por
30 min

(Lofrano et al
2009)

I,
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Tratamento do efluente do
tratamento biologico de dguas

residuais de coque

Remocéo de COT: 75 %
Condig6es: pH 4,0; tempo de reacéo 1,2 h;
40 mM de Fe*; 40 mM de H,0,

(Zhu et al.,
2011)

Degradacéo de 4-nitrofenol

Remocgé&o de CQO: cerca de 55 %
Condig8es: concentragao de H,0,
9,12mmol/L; tempo de alimentagdo de H,0,
60 min; pH inicial 5; Fe(Il)/H,0O, 0,050; tempo

de reagéo 120 min

(Zhang et al.,
2007)

Foto-Fenton

Remocéo de citrato

Eficiéncia de oxidag&o: 87,0 % com tempo

de reacé@o de 420 min

Remoc¢é&o de componentes

binéarios de hipofosfito

Eficiéncia de oxidacéo: 92,5 % com tempo
de reacéo de 420 min

(Huang et al.,
2009)

Remocé&o do corante preto

reativo B

Remocéo de CQO: 98,6 %

(Huang et al.,
2008)

Degradagéo do fenol

Mineralizag&o do fenol: 96 %
Condig8es: pH 3,0+0,2; relagdo de peso
H.0./CQO 2,2; Racio molar de Fe?'/H,0,
0,013; tempo de reacéo 15 min (utilizando

luz UV) e 25 min (utilizando luz solar)

(Kavitha &
Palanivelu,
2004)

Degradagao de catecol

Remocéo de CQO: 98 %
Remocé&o de aromaticidade: 96 %
Condiges: racio H,O,/FeS0,
600/500(p/p);pH 3,0; 30 rpm misturando por
30 min

(Lofrano et al.,
2009)

Eletro-Fenton

Remocéo de citrato

Eficiéncia de oxidacéo: 95,0 % com tempo
de reacéo de 420 min

Remoc¢é&o de componentes

binéarios de hipofosfito

Eficiéncia de oxida¢éo: 95,0 % com tempo
de reacéo de 420 min

(Huang et al.,
2009)

Remocé&o do corante preto

reativo B

Remocéo de CQO: 92,7 %

(Huang et al.,
2008)

Degradagéo do poluente

corante rodamina B

Degradagédo da rodamina B em Fe@Fe,Os/
fibra de carbono ativa: 74,1 %
Degradagao da rodamina B em Fe fibra de
carbono ativa: 47,6 %
Degradacao da rodamina B em Fe®'/ fibra de
carbono ativa: 25,5 %
Condicdes: tempo de reacdo 120 min; pH

neutral

(Li et al., 2009)

Tratamento de lixiviados de um

aterro

Remocé&o de CQO: cerca de 80 %
Condig6es: tempo de reacdo 75 min;
concentracéo de H,O, 0,34 mol/L;
concentragéo de Fe(ll) 0,11 mol/L; pH 3;
I=2A; distancia entre elétrodos = 2,1 cm

(Zhang et al.,
2006)
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Tratamento de lixiviados de um

aterro

Remocéo de CQO: 72 %
Remocéo de cor: 90 %

Remocéo de PO,-P: 87 %
Remocé&o de NH,-N: 28 %
Condig¢8es: tempo de reagao 20 min;
intensidade de corrente DC 3 A,
concentracéo de H,O, 2.000 mg/L; pH inicial
3

(Atmaca, 2009)

Oxidacao da 2,6-dimetilanilina

indice de biodegradabilidade (CBOs/COT):
0,9
Condig6es: tempo de reacdo 2 h; 1mM de
2,6-dimetilanilina; 1 mM de Fe**; 20 mM H,O,

(Ting, Huang, &
Lu, 2011)

Degradagado da m-

fenilenodiamina

Degradacgéo da m-fenilenodiamina: 100 %
Remocéo de CQO: 30 %
Condigdes: pH 3,2; tempo de reacdo 60 min;
presenca de 10 mM de m-fenilenodiamina;
presenca de 0,268 mM de Fe*"; presenca de
43,2 mM H;O; intensidade de corrente 4 A

(Su etal.,
2013)

Tratamento do efluente do
tratamento biologico de aguas

residuais de coque

Remocéo de COT: 55 %
Condig6es: pH 4,0; tempo de reacgéo 1,8 h;
0,6 mM de Fe?*; densidade de corrente
3,7mA/cm?

(Zhu et al.,
2011)

Remogéo de “propham”

Remocéo de COT: 94 %
Condig6es: tempo de reacao 8 h; racio entre
a area do céatodo e o volume de solucédo
3,33dm™; 0,25 mM de “propham”;
intensidade de corrente 300 mA; 0,5 mM de
Fe3+

(Ozcan et al.,
2008)

Degradagéo de 4-nitrofenol

Remoc¢é&o de CQO: cerca de 70 %
Condig8es: concentragao de H,0,
9,12mmol/L; tempo de alimentacao de H,0,
60 min; pH inicial 5; Fe(Il)/H,0O, 0,050;
intensidade de corrente 1,0 A; tempo de

reagdo 120 min

(Zhang et al.,
2007)

Degradagao do poluente alvo
(citrato de niquel) nas aguas
residuais de revestimento

quimico com niquel

Remocéo de CQO: 95 %
Condi¢@es: concentracao inicial de acido
citrico 100 mM; concentragdo de ibes
ferrosos 20 mM; densidade de corrente
190A/m?; dose total de H,O, 1080 mM
adicionado continuamente ao longo de
180min
99,9 % do niquel libertado

Degradacéo de aguas residuais
de revestimento quimico com

niquel reais

Remocéo de CQO: 93 %
Condi¢6es: CQO inicial 45.000 ppm;
concentragao inicial de compostos de niquel
8.000 ppm; tempo de reacéo 6 h

(Shih et al.,
2013)
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Remocéo de COT: 95 %

Remocéo de laranja Il
utilizando como catalisador o
nanocomposito Fe baseado na

argila de bentonite pilarizada

Remocéo de cor: 100 % em 60 min
Mineralizag&o: 65 % em 120 min
CondigGes: pH 6,6; 1,0 g/L catalisador;
0,2mM corante; 10 mM H,0O,; 8 W UVC,;
30°C

Remocéo de preto acido 1
utilizando como catalisador o
nanocomposito Fe baseado na

argila de laponite pilarizada

Mineralizag¢&o: 100 % em 120 min
Condig@es: pH 3,0; 1,0 g/L catalisador;
0,1mM corante; 6,4 mM H,O,; 8 W UVC

Remocéo de laranja Il
utilizando como catalisador o
filme (Fe-B) nanocompdsito Fe
baseado na argila de bentonite

pilarizada

Remocéo de cor: 100 %
Mineralizac¢éo: 50-60 %
Condi¢@es: pH 3,0; 1,0 g/L catalisador;
0,2mM corante; 10 mM H,O,; 8 W UVC

Remocéo de preto acido 1
utilizando como catalisador o
Fe baseado na argila de
laponite ativada por acido

pilarizada

Remocéo de cor: 100 % em 60 min
Mineralizag&o: 85 % em 120 min
Condig6es: pH 3,0; 1,0 g/L catalisador;
0,2mM corante; 10 mM H,O,; 8 W UVC

Hameed, 2011)

CondigGes: intensidade de corrente 300 mA, (Elaoud et al.,
Degradagéo do acido cumarico 2
concentragao de Fe™ 0,3 mM; pH 3; tempo 2012)
de reacéo 360 min
Remocéo de COT: 58 %
Condig6es: dosagem do catalisador FeZSM5
Degradagéo do azo corante 1,49 g/L; dosagem de H,O, 10 mM; pH 5;
azul reativo 137 utilizando um tempo de reagdo 1 h (Aleksic et al.,
catalisador baseado em Remocéo de COT utilizando UV: 81,1 % 2010)
zeolitos do tipo ZSM5 Condig6es: dosagem do catalisador FeZSM5
1,49 g/L; dosagem de H,O, 10 mM; pH 6;
tempo de reagdo 1 h
Remocé&o de vermelho reativo Remocéo de cor: 100 % em 30 min
HE-3B utilizando como Mineralizagdo: 76 % em 120 min
catalisador o nanocompésito Fe Condig6es: pH 3,0; 1,0 g/L catalisador;
baseado na argila de laponite 100mg/L corante; 500 mg/L H,O,; 2x8 W
sintética pilarizada UVC; 25 °C
Remogéo de laranja Il Remocéo de cor: 100 % em 45 min
S utilizando como catalisador o Mineralizag&o: 70 % em 90 min
c
g) nanocompésito Fe baseado na Condig6es: pH 3,0; 1,0 g/L catalisador;
g argila de laponite sintética 0,2mM corante; 9,6 mM H,O,; 8 W UVC;
g pilarizada 25°C
g Remocéo de laranja Il Remocéo de cor: 100 % em 30 min
% utilizando como catalisador Mineralizag&o: 100 % em 120 min
L nanocatalisadores Fe baseados | Condigdes: pH 3,0; 1,0 g catalisador; 0,2 mM
o
° na argila de bentonite pilarizada corante; 10 mM H,0O,; 8 W UVC; 30 °C
L
o Remocéo de carmim indigo ) ) )
— » . Mineralizag&o: 76 % em 120 min
L utilizando como catalisador L .
O ) Condig6es: pH 7,0; 1,0 g catalisador; 0,2 mM
~ nanocatalisadores Fe baseados
= ) o corante; 10 mM H,O,; 8 W UVC,; 30 °C
ie) na argila de bentonite pilarizada
c (Soon &
O
L
[}
©
o
(T
O
©
S
X
O
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Remocéo de laranja Il
utilizando como catalisador o
nanocompésito Fe suportados

por argila de bentonite

Remocéo de cor: 100 % em 60 min
Mineralizag&o: 100 % em 120 min
Condigbes: pH 3,0; 0,2 mM corante; 10 mM
H,O,; 1,0 g/L catalisador; 8 W UVC

Remocéo de laranja Il
utilizando como catalisador o
nanocomposito Fe suportados

por argila de laponite

Remocéo de cor: 100 % em 60 min
Mineralizacéo: 90 % em 120 min
Condig@es: pH 3,0; 0,2 mM corante; 10 mM
H,0,; 1,0 g/L catalisador; 8 W UVC

Remocéo de vermelho brilhante
reativo X-3B utilizando como
catalisador o Fe bentonite

pilarizada pilarizada (Fe-B)

Remocéo de cor: >98 % depois de 100 min
Condicdes: pH 3,0; 10™* mol/L corante;
0,5g/L catalisador; 107 mol/L H,05; UV*

Remocé&o de vermelho brilhante
reativo X-3B utilizando como
catalisador o Al-Fe bentonite
pilarizada pilarizada (Al/Fe-B)

Remocéo de cor: >98 % depois de 100 min
Condicdes: pH 3,0; 10" mol/L corante;
0,5g/L catalisador; 107> mol/L H,05; UV*

Remocé&o de amarelo claro
acido G utilizando como
catalisador bentonite hidroxilo-
Fe-pilarizada por troca de

catibes

Remocéo de cor: >98 % em 120 min
Mineralizag&o: 76 % em 120 min
Condig8es: pH (3-9); 1,0 g/L catalisador;
50mg/L corante; 10 mmol/L; 6 W UVA

Remocé&o de rodamina B
utilizando como catalisador o
hibrido argila-complexo em
camada Fe (Il) bipiridina por
intercalac&o (Fe (bpy)s>"- argila

de laponite)

Mineralizag&o: 41 % em 450 min
Condigdes: pH 7,0, 4,4x10™° M Fe(bpy)s>";
5,0 mg FeBL; 2,0 mM H,0g; 2x10° M

corante; radiagcdo de luz visivel (A>420 nm)

Remocéo de laranja Il
utilizando como catalisador
bentonite hidroxilo-Fe-

pilarizada por troca de catibes

Remocéo de cor: 100 % em 40 min
Mineralizag&o: 95 % em 120 min
Condig6es: pH (3,0-9,0); 1,0 g/L catalisador;
0,2 mM corante; 10 mmol/L; 6 W UVC

Remocéo de preto acido 1

utilizando como catalisador

argila bimetalica Cu/Fe pelo
método CVD

Remocéo de cor (pH 3): 100 % em 30 min
Mineralizag&o (pH 3): 93 % em 120 min
Remocéo de cor (pH 9): 97 % em 30 min
Mineralizag&o (pH 9): 94 % em 120 min
Condig6es: 0,5 g/L catalisador; 0,1 mM
corante; 6,4 mM H,0,; 8 W UVC; 30 °C

Remocéo de laranja Il
utilizando como catalisador Al-
PILC impregnada com Fe

(saponite natural)

Remogéo de cor (70 °C): 99 % em 4 h
Mineralizag&o (70 °C): 91 % em 4 h
Remocéo de cor (30 °C): 96 % em 4 h
Mineralizag&o (30 °C): 82 % em 4 h
Condigdes: pH 3,0; 90 mg/L catalisador;
0,1mM corante; 6 mM H,O,

(Soon &

Hameed, 2011)
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Remocé&o de azul-de-metileno
utilizando como catalisador
montemorilonite de ferro

pilarizado <250 ym

Remocéo de cor: 93 % em 180 min
Condig6es: pH 3,0; 1,0 g/L catalisador;
0,2mM corante; 10 mM H,0; UV*

Remocé&o de azul-de-metileno
utilizando como catalisador
montemorilonite de ferro

pilarizado para (250-450) um

Remocéo de cor: 85 % em 180 min
Condig@es: pH 3,0; 1,0 g/L catalisador;
0,2mM corante;10 mM H,0y; UV*

Remocéo de laranja brilhante
X-GN utilizando como
catalisador montemorilonite de

ferro pilarizado via pilarizagéo

Remoc&o de cor (UV™): 98,6 % em 140 min
Mineralizag&o (UV"): 52,9 % em 140 min
Remocéo de cor (radiacéo visivel): ~80 %
em 140 min
Mineralizag&o (radiacgao visivel): 40,7 % em
140 min
Condiges: pH 3,0; 0,6 g/L catalisador;
100mg/L corante; 4,9 mmol/L H,O,; 30 °C

Remocéo de laranja Il
utilizando como catalisador
bentonite hidroxilo-Fe-
pilarizada (H-Fe-P-B)

Remocéao de cor: 100 % em 120 min
Mineralizag&o: >60 % em 120 min
Condig6es: pH 3,0; 1,0 g/L catalisador;
56mg/L corante; 10 mM H,O; 30 °C; 6 W
UVA

Remocéo de laranja Il
utilizando como catalisador
nanocomposito Fe baseado na

argila laponite (Fe-Lap-RD)

Remocéo de cor: 100 % em 120 min
Mineralizag&o: 98 % em 300 min
Condig6es: pH 3,0; 1,0 g catalisador; 2 mM
corante; 100 mM H;O,; 2x8 W UVC

Remocéo de laranja Il
utilizando como catalisador
nanocomposito Fe baseado na

argila bentonite (Fe-B)

Remocéao de cor: 100 % em 210 min
Mineralizacéo: 93 % em 300 min
Condig6es: pH 3,0; 1,0 g catalisador; 2 mM
corante; 100 mM H,0,; 2x8 W UVC

Remocgéo de “Procion Marine
H-EXL” utilizando como
catalisador Fe-permutado

zeolito Y

Remocéo de cor: ~100 % em 120 min
Mineralizagdo: 42,73 % em 120 min
Condig6es: pH 5,0; 1,0 g/L catalisador;
100mg/L corante; 20 mmol/L H,O,; 50 °C

Remocéo de amarelo reativo
84 utilizando como catalisador
zeolito Fe-Y (11,5 wt.% Fe)

Remocgéo de cor: 96,90 % em 60 min
Mineralizagdo: 34,52 % em 60 min
Condig6es: pH 5,0; 1,0 g/L catalisador;
100mg/L corante; 20 mmol/L H,O,; 50 °C

Remocé&o de vermelho Congo
utilizando como catalisador Fe-

permutado em zedlito Y

Remocéao de cor: 97 % em 4 h
Condig@es: pH 7,0; 1,0 g/L catalisador;
0,6mL de H,O, in 350 mL de solugéo; 90 °C

Remocéo de laranja Il
utilizando como catalisador
Fe/MCM-41 por MOCVD

Mineralizag¢éo: 85 % em 90 min
Condi¢@es: pH 3,0; 1,0 g/L catalisador;
0,3mM corante; 14,4 mM H,0O,; 8 W UVC

Remocéo de laranja Il
utilizando como catalisador
FeCU bimetalico/MCM-41 por
MOCVD

Mineralizacéo: 78-93 % em 120 min
Condigbes: pH (3,0-7,0); 1,0 g/L catalisador;
0,3 mM corante; 14,4 mM H,O,; 8 W UVC

(Soon &

Hameed, 2011)
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Remocé&o de cor: 100 % em 120 min
Mineralizag&o: ~90 % em 120 min
Condig6es: pH 5,2; 1,0 g/L catalisador;
50mg/L corante; 15 mmol H,O,; 35 °C; luz
UVA
Remocéo de cor: >99 % em 10 min
Mineralizacéo: 57,1 % em 120 min
Condig8es: pH 5,0; 0,5 g/L catalisador;
8,56x10° mol/L corante; 21,4 mmol/L H,Ox;
15w UuvC
Mineraliza¢édo: ~76 % em 120 min
Condig@es: pH 7,0; 0,5 g/L catalisador;
40mg/L corante; 20 mmol/L H,O,; 15 W UVC

Remocéo de laranja reativo 16
utilizando como catalisador
Fe(lll)-permutado em zeolito

natural

Remocéo de azul &cido 74
utilizando como catalisador Fe-

ZSM5 em zedlito sintético

Remocéo de vermelho &cido 14

utilizando como catalisador Fe-
ZSM5

Remocéo de azul brilhante

reativo KN-R utilizando como

Remocéo de cor: 90 % em 20 min
Condigdes: pH 2,5; 4,0 g/L catalisador;

catalisador Fe-ZSM5, 250mg/L corante; 30 mmol/L H,O,

Remocgéo de cor: ~90 % em 30 min
Condig8es: pH 2,5; 4,0 g/L catalisador;
250mg/L corante; 50 mmol/L H,0,

Remocé&o de azul brilhante
reativo KN-R utilizando como

catalisador Fe-Yie

(Soon &
Hameed, 2011)

. . Remocéo de cor: 70 % em 4 h
Remocéo de laranja Il ) ]
Mineralizagdo: 45 % em 4 h
Condig6es: pH 7,0; 5,0 g/L catalisador;
55mg/L corante; 29,4 mmol/L H,O,; 5,0 mM
NaClOy4, 15 W UVA

Remocéo de cor: 70 % em 60 min

utilizando como catalisador
uma barra de 6xido de ferro-

Al,O3 (classe comercial)

Remocéo de violeta acido 7 ) ] ]
Mineralizag&o: 45 % em 60 min

Condig@es: pH 3,0; 1,0 g/L catalisador;
50mg/L corante; 10 mmol/L H,O,; 6x8 W
UVA
Remocéao de cor: 100 % em 4 h

utilizando como catalisador
uma Fe-Al,O; (classe

comercial)

Remocéo de laranja Il ) )
Mineralizagdo: 90 % em 4 h

Condig6es: pH 4,0; 0,2 g/L catalisador;
100mg/L corante; 6 mmol/L H,O,

utilizando como catalisador

aerogel Fe-carbono

. ) Remocéao de cor: 100 % em 4 h
Remocéo de laranja Il ) )
Mineralizagdo: 90 % em 4 h
Condig6es: pH 4,0; 0,2 g/L catalisador;
100mg/L corante; 6 mmol/L H,0,

Remocéao de cor: 100 % em 195 min

utilizando como catalisador Fe-

carbono ativado

Remocéao de preto reativo 5

utilizando como catalisador Fe-

cinzas volantes

CondigGes: pH 2,8; 1,0 g/L catalisador;
60mg/L corante; 5,5 mmol/L H,0,

Remocéo de fenol utilizando
como catalisador Fe;0./MSU-
F-C

Degradacéo do fenol: 95 %
Condi¢Ges: tempo de reagéo 4 h;
[FesO/MSU-F-C] inicial 0,1 g/L; [H.0,] inicial
10 mM; [fenol] inicial 0,1 mM; pH inicial 3,0

(Chun et al.,

2012)

UV/Hzoz e

UV/O3

Descoloragéo do corante azul
reativo 19 por UV/H,0,

Remocgéo de cor: 100 %
Condi¢@es: dose de H,0; 2,5 mmol/L;
lampadas de mercurio de baixa pressao UV-
C 55 W; tempo de reagdo menos de 30 min;
pH7

(Rezaee et al.,

2008)
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Remocéo de CQO: 19 %
CBO/CQO: aumentou 38 %

(Aken et al.,
Tratamento do concentrado de Remocéo de AOX: 70 % 2013)
osmose inversa por UV/Os Condi¢6es: dosagem de ozono
1,5g03/gCQO inicial; dose de UV de 425 W;
tempo de reag&o 90 min
(Pérez-
Remocéo de COD: 40 % Gonzélez,
Tratamento do concentrado de ) 3 .
Condicdes: dose de UV 11,8 kWh/m*; dose Urtiaga,

osmose inversa por UV/H,0,

de Hzoz 10 mM

Ibafiez, & Ortiz,

2012)
Remocéo de COT: 23 %
Remocé&o de UVys4: 60 %
Potencial de formagao de trihalometanos:
_ L L reducédo de 77 % (Lamsal,
Remog&o de matéria organica ) . . )
Potencial de formagéo do acido haloacetico: Walsh, &

natural por UV/H,0,

reducéo de 62 %
Condig6es: COT inicial 3,10+0,3 mg/L; CQO
inicial 2,85+0,13 mg/L; UV,s4 inicial
0,090+0,003 cm™

Gagnon, 2011)

Remocéao de matéria organica

natural por UV/O3

Remocéo de COT: 50 %
Potencial de formagao de trihalometanos:
reducéo de 80 %
Potencial de formagéo do acido haloacetico:
reducéo de 70 %
Condig6es: COT inicial 1,8+0,1 mg/L; pH
inicial 6,620,3; UVas4 inicial 0,074+0,010 cm™

(Chin &
Bérubé, 2005)

Remocé&o de matéria organica
natural por UV/ O3

Remocéao de COT: 31 %
Remocéo de UVyzs4: 88 %
Potencial de formagéo de trihalometanos:
reducéo de 75 %
Potencial de formac¢é&o do acido haloacetico:
reducéo de 52 %
Condi¢Bes: COT inicial 3,10+0,3 mgl/L;
Carbono orgéanico dissolvido COD inicial
2,8520,13mg/L; UV2s4 inicial 0,090+0,003cm™

(Lamsal et al.,
2011)

Remocé&o do metacrilato de
metilo (MCM) de aguas
residuais de producao de

semicondutores

Remocé&o de metacrilato de metilo (30 min):
96 %

Remocé&o de CQO (30 min): 22 %
Remocéo de CQO (120 min): 51 %
Condig¢des: MCM inicial 505,3 mg/L; CQO
inicial 906,7 mg/L; caudal de ozono
1,78L/min; [O3] 10 mg/L; intensidade da luz
35,96 W/m?

(Shang et al.,
2007)
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Fotocatalise com TiO,

Tratamento do concentrado de

osmose inversa

Remocé&o de COD ([TiO2]=0,5 g/L): 41 %
Remocgéo de COD ([TiO2]=1,0 g/L): 49 %

(Pérez-

Gonzélez et al.,

Condig6es: tempo de reacgédo 1 h; luz UVA 2012)
Remocéo de laranja de metilo (C10/TiO2/Ni):
81,1 %
Remocéo de laranja de metilo (C10/TiO/Ni):
30,1 %
) ) Remocéo de laranja de metilo (TiO, P25): (Gondal et al.,
Remocéo de laranja de metilo
~31,4 % 2012)

Condi¢Ges: dosagem do catalisador 0,5 g/L;
tempo de reacgdo 2 h; radiagdo de UV
Para Remocéo de laranja de metilo (TiO,
P25): ~81,8 %, dosagem do catalisador 1 g/L

Tratamento de lixiviado de

aterro (simulado)

Remocéo de CQO: 94-99 %
Condigdes: Concentracao inicial de CQO
1.060 mg/L; tempo de reacéo 4 h

(Meeroff et al.,

Oxidacao Eletroquimica (OE)

. Remocéo de CQO: >70 % 2012)

Tratamento de lixiviado de o .
Condig6es: Concentragao inicial de CQO
aterro (real) .
(140-330) mg/L; tempo de reagéo 4 h
Remocéo de CQO: cerca de 5 %
i . o T (zhang et al.,

Degradagéo de 4-nitrofenol Condig¢6es: pH inicial 5; intensidade de 2007)

corrente 1,0 A; tempo de reacéo 120 min

Degradagéo do formaldeido

Remocéo de COT: 97 %
Concentragdes finais de CQO e formaldeido
abaixo do limite de detecao
Condigdes: anodo de titanio revestido com
Oxidos metalicos (Ti/Rug3Tip702);
concentragao inicial de formaldeido 0,4 g/L;
densidade de corrente 150 mA/Cm?, tempo

de reacdo 300 min

(Fukunaga et
al., 2008)

Tratamento final de aguas

residuais de curtumes

Remocéo completa do CQO, dos taninos, do
amonio e da cor
Condig6es: anodo de Ti/TiRuO,; temperatura
40 °C; pH 10; densidade de corrente

600A/m?; tempo de reacao cercade 2 h

(Panizza &
Cerisola, 2004)

Tratamento do concentrado da
osmose inversa com elétrodos

de diamante dopado com boro

Remocé&o completa da cor e de CQO
Remocéo de COD: 48 %
Condig6es: carga elétrica especifica 5,2Ah/L;
pH 1-2; consumo energético 43 kWh/m?
Remocé&o completa da cor e de CQO
Remocéo de COD: 59 %
CondigGes: carga elétrica especifica 6,6Ah/L;

pH 6-7; consumo energético 50 kWh/m?

(Bagastyo et
al., 2012)

Tratamento de azo corantes
(laranja de metilo, vermelho
Congo, preto eriocromo T) com
anodos de diamantes

condutivos

Tratamento de 4guas com corantes
economicamente viavel até a remocéo de
CQO atingir 80 %

Condig6es: CQO inicial >500 mgl/L;
densidade de corrente 300 A/m?;

temperatura 25 °C; pH natural

(Cafiizares et
al., 2006)
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Oxidagao de residuos aquosos
de acidos carboxilicos (acido
férmico, acido oxalico, acido

maleico)

A Oxidagéo eletroguimica utilizando
elétrodos de diamante de pelicula fina
permite alcancar quase total mineralizacéo.
E isto acontece independentemente da
intensidade de corrente, da concentragdo
inicial do &cido organico (dentro da faixa

estudada) e da temperatura

(Cafiizares et
al., 2003)

Teste de reator de elétrodo de
nanotubos de carbono de
infiltrac&o recorrendo a

vermelho brilhante reativo X-3B

Este processo em comparag&o com 0s

processos de Oxidacéo eletroquimica

convencionais nas mesmas condicdes
melhora o coeficiente de transferéncia de

massa geral em 116-161 %, a eficiéncia da
corrente em 340-519 % e s6 consome 16,5 a
22,3 % da energia dos processos

convencionais para mineralizar a mesma

guantidade de compostos organicos

(Yang et al.,
2009)

Descontaminacéo de efluentes

téxteis sintéticos

Remocéo de CQO: 92 %
Remocéo de cor: 98 %
Producgéo de lamas em volume: 2 %
CondigGes: elétrodos de titanio; pH~3;
densidade de corrente 133,4 A/m? tempo de

reacdo 40 min

(Mountassir et
al., 2012)

Oxidacao de
polihidroxibenzenos utilizando
anodos de diamante dopados

com boro

A mineralizagao total do residuo é obtida
independentemente da intensidade de
corrente, da concentracao inicial e da

temperatura

(Cafiizares et
al., 2004)

76




Tabela 4: Resumo das diferentes técnicas estudadas referentes aos processos fisicos e suas

aplicacdes.
Técnicas Aplicacdes Eficiéncias Ref.®
Degradagéo de vermelho Remocéo do corante: 100 %
acido B na presenca de Condi¢Ges: tempo de reagdo 150 min; 1,5 g/L de p6 (Wang et al.,
catalisador (TiO; de TiO, anatase nanométrico; poténcia de US 30 W, 2007)
nanomeétrico) pH 3; temperatura 30 °C; [vermelho &cido B] 10mg/L
Remocé&o do ASL total: varia entre 17 e 42 %
—_ Condigdes: tempo de reacao 40 min; Maior remog&o
[7p) . -
) no caso de entrada de energia especifica elevada e
~ Tratamento de lamas e . o
(2] B alto teor de sélidos de lodo (Gallipoli &
S remocao de B ) ] - )
;) ) Degradagéo de bisfenol A: 12 % (energia especifica Braguglia,
0 alquilbenzenosulfunatos . .
© ) ) 4.800 kJ/kg sélidos totais (ST)) 2012)
= lineares (ASL) e bisfenol A
o) 35 % (77.000 kJ/kg ST)
66 % (115.000 kJ/kg ST)
Condig6es: concentragédo de lamas 33 g/L
. i Recuperacgéo de hidrocarbonetos totais de petréleo:
Recuperacéo de 6leo das (Zhang et al.,
. 58,9 %
lamas oleosas da refinaria . 2012)
Concentracao do recuperado: 933 mg/g
Decomposi¢éo de poluentes
em efluentes de produgao )
. A maior parte dos poluentes tem uma taxa de
de produtos orgénicos 5 o (Duarte et al.,
) . remocao de 90 % com uma dose de radiagédo de
intermediarios, acetato de 2002)
o 20kGy
vinila, resinas, produtos
especiais, detergentes, etc.
Eficiéncia de decomposicéo (pH 7): 98,61 %
L o Eficiéncia de decomposicéo (pH 12): 99,46 % (Zhu et al.,
Decomposi¢ao de tiocianato s L .
Condig¢6es: dose de radiacdo 550 kGy; concentragao 2010)
inicial 500 mg/L
. Remogédo de CQO: 91 %
Tratamento de solugbes de
) Remocéo de COT: 93 %
corantes (azul direto 4GL e L L
) ) Condicdes: dose de radiacédo 7 kGy; presenca de
(4] verde direto 5GLL)
il H.0, 1,2 mmol/L; [corante] 1 mg/L; pH 9 (Abdou et al.,
2 . Remocéo de CQO: 82 % 2011)
Tratamento de solugbes de
% ] Remog&o de COT: 79 %
corantes (amarelo reativo L L
Q ) Condicdes: dose de radiacédo 7 kGy; presenca de
2 3RF e azul reativo RB19)
w H,O; 1,2 mmol/L; [corante] 1 mg/L; pH 9
Taxa de degradacéo: 90 %
Condig6es: dose de radia¢éo 19,6 kGy; [iopromida]
inicial 100 yM
5 ) ) Adicao de H,O, aumenta a taxa de remocao entre (Kwon et al.,
Remocé&o de iopromida
1,70 e 3,47 vezes 2012)

Taxa de degradagdo com eliminadores de OH": 90 %
Condi¢Ges: dose de radiacédo 0,9 kGy; [iopromida]
inicial 100 yM
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Decomposicéo de corantes
reativos (vermelho reativo
KE-3B e azul reativo XBR)

Remocéo de cor KE-3B: 67 % Remogéo de cor KE-
3B ([H20,]=8,94 mmol/L): 85 %
Remocéo de cor XBR: 31 % Remocéo de cor XBR
([H202]=8,94 mmol/L): 51 %

Condigbes: dose de radiacéo 10 kGy
Remocéo de CQO KE-3B: 8,4 % Remocgéo de CQO
KE-3B ([H202]=8,94 mmol/L): 37 %
Remocéo de CQO XBR: 6,2 % Remogédo de CQO
XBR ([H20,]=8,94 mmol/L): 37 %
Condig6es: dose de radiagéo 20 kGy

(Wang et al.,
2006)

Tratamento de aguas

residuais domésticas e

Com uma dose de radiagdo de 2-3 kGy foi possivel

decompor alquilfenoletoxilatos e os seus metabolitos

(Petrovic et al.,

industriais com compostos para concentragdes residuais de 0,1 pg/L e <1 ug/L, 2007)
como os surfactantes por exemplo
Remogédo de CQO: 32 %
Decomposicao do corante Remocéo de cor: 59,6 % (Vahdat et al.,
preto direto 22 Condig6es: [corante] 150 ppm; dose de radiagdo 2010)

9kGy

Tratamento de efluentes da

producéo de petréleo

Independentemente das amostras, o benzeno, o
tolueno, o etilbenzeno, o xileno e o fenol sdo mais
ou menos removidos a 100 %, com doses de
radiagdo iguais ou superiores a 50 kGy
Mas dependendo das amostras tanto pode ser
necessario uma dose de radiagao de 20 kGy para
remover 90 % dos compostos organicos como
100kGy

(Duarte et al.,
2004)
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Tabela 5: Resumo das diferentes técnicas estudadas referentes aos processos combinados e

suas aplicacdes.

[Fe*'] 4mg/L; densidade de corrente

Técnicas Aplicacdes Eficiéncias Ref.®
o o O OCL melhorou a biodegradabilidade
S a2 g (CBOS/CQO) de 0,1 para 0,8. O efluente
g O g 2 Tratamento de efluentes da ) (Kang et al.,
£ O £ &8 . o oxidado com CQO de 10.000 mg/L passou
2 ¢ & = producédo de vitamina B6 . o 2011)
g 5 B g entdo para o tratamento biol6gico onde a
c =
o o - remocéo de CQO foi de 99,3 %
o]
o
2 3 e Foi obtid do de fosforo d
= oi obtida uma recuperacéo de fésforo de
g o o g ) perag (Blocher,
- Q@ I% © Recuperagao de fosforo de 54% e os custos deste processo encontram- )
o © n = ) Niewersch, &
a 4 0 &= lamas de ETAR se na mesma linha que os processos )
g © o 8 o Melin, 2012)
O 0o 9 d tradicionais de tratamento de lamas
S 5 =
a5
Remocéo de p-nitrofenol quase total em 2 h
o ] Condicdes: pH 3; Racio molar H,0,:Fe?** 5:1;
Oxidagao do p-nitrofenol e 4
temperatura 20 °C; [Fe”'] inicial 8,8x10"mol/L;
1) Ultrassons 22 kHz
3 (Zhao et al.,
= Remocéo de carbofurano: 99 %
[ 2012)
(@) Remoc&o de COT: 46 %
Degradagao de carbofurano Condig8es: tempo de reagdo 30 min; pH 3;
[carbofurano] inicial 20 mg/L; dosagem de
H,0, 100 mg/L; dosagem de Fe** 20 mg/L
o O Foto-Fenton conseguiu reduzir a inibigao da
g o o o ) (Zapata, Malato,
© < O atividade da bactéria Vibrio fischeri de 96 para i 3
o S € 8§ L i ) N Sanchez-Pérez,
W B O % Remediagéao de agua 50 % e aumentar a biodegradabilidade de 50 Oller. &
IS S ) . . - A . ~ er,
T L % o) contaminada com pesticidas para 95 %; A eficiéncia da combinacdo em
£ 8 = o ) ) ] R Maldonado,
—g 5 5 o termos de mineralizac&o foi de 94 %. E a 2010)
8 = escala industrial foi de 84 %
Anodo: nanoplacas de Bi;WOs depositadas
S o em vidro FTO
g ’g Céatodo:Fe@Fe,0; suportado por fibra de
w ‘_35 carbono ativado
o 32
C W g Remocgéo de rodamina B: 76,7 % )
E © o . ) o (Ding et al.,
S5 8 5 Degradagédo da rodamina B | Remogéo de rodamina B (Foto-eletroquimico):
T E S 2012)
S 2 T 34,8 %
% g Remocé&o de rodamina B (Eletro-Fenton):
e g 11,6%
L? L Condigbes: pH 6,2; tempo de reacdo 120 min;
luz visivel
Remocgé&o completa de fenol
) Mineralizag&o: 64,19 % .
= c o B . (Babuponnusami
D O L Condigdes: tempo de reacdo 30 min;
o E Oxidac&o de fenol R . & Muthukumar,
o @ lampadas UV de 8 W; [fenol] inicial 200 mg/L;
g u 2012)
LL

12mA/cm?; [H,0,] 500 mg/L; pH 3
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Remocgé&o completa de fenol

Mineralizag&o: 67,93 %

2 = ) . (Babuponnusami
o 5 L Condigdes: tempo de reacao 40 min;
o £ Oxidagao de fenol o & Muthukumar,
o @ Ultrassons 34 kHz; [fenol] inicial 200 mg/L;
c I 0" _ 2012)
((/3) [Fe™] 4 mg/L; densidade de corrente
12mA/cm?; [H,02] 500 mg/L; pH 3
o
'8 o x .
s 2 > Reduc¢éo dos SPD: 43 %
> 8 § 4 i Redugao de COT: 52 %
= % () -8 Reduc¢é&o dos subsprodutos Reducto de U'ams: 59 0% (Toor &
S 8 © educgdo de : ()
o B8 o 2 da desinfeg&o (SPD) . R ¢ ) = ) Mohseni, 2007)
Q s 0 ® Condig6es: fluéncia de UV 500 mJ/cm®; [H,0;]
]
< g © 20 mg/L
> O ©
> 35

Degradagéo da rodamina B

Remocéo por TiO,/AC: total

S o o . -
lgn g -g Remocé&o por TiO,: 80 %
8 = ; Degradagéo de azul-de- Remocéao por TiO,/AC: total em 1 h
Q0 © . = )
% S o ~ metileno Remocéao por TiOz: 25 % em 3 h
o 9 S O .
S g 43 < Perda de eficiéncia TiO,/AC no oitavo ciclo de (Lim etal., 2011)
8 Be 8 reuso: 10 %
8 xR Degradacéo do fenol L ) )
8 8 0 Perda de eficiéncia TiO, no oitavo ciclo de
S 8 =
S o £ reuso: >70 %
) o Remocéo de CQO: 99,9 %
= us Condig6es: tempo de reacao 60 min; pH 8,24; i
v o %é" Tratamento de efluentes . (Garcia-Morales
S W N ) o [O5] 5£0,5 mg/L; densidade de corrente
© o ¢ industriais . ) et al., 2013)
o S 30mA/cm?; elétrodos de diamante dopado
c
7} © com boro
Condigdes iniciais: CBOs/COT 0,0057;
g [acetamiprida] 1000 mg/L
o
“E-’ lg Valor de CBOs/COT apds tratamento: 1,17
s 8 8 B Redug&o de toxicidade: 40 %
© % = Degradagéo de .
= 0O = o o Tempo de reacéo 3 h )
R > Acetamiprida (pesticida 5 (Liu et al., 2010)
© g o Remoc&o de COT:85% em 7 h
o 8 = altamente tdxico) o .
® 5 O 40 % mais eficiente na remogao de COT do
g E @ gue a OE
*GE) Q Consumo energético em 5 h: 53,3 kWh/m?
- Consumo 44,5 % menos do que no OE
3
= w
c S O Remocéo de CQO em BAMST: 88,6+1,9-
s E E 92,30,7 %
L o
-_g ©c O Condi¢@es: carga organica 2,76+0,13—
o v T Tratamento de efluentes da 3 .
S o O o o 3,98+0,23 kgCQO/(m®.d); tempo de retengéo
% E O induastria do papel (objetivo L (Qu et al., 2012)
. & 9 ) hidraulico 1,1+0,1 d
o 5 © fechar o sistema) 3
T 9 = ApOs 6 h de permeado de BAMST na EO com
O «© )
= = U) elétrodos de Ti/SnO;—Sb,;0s—IrO; obteve-se
O S
m 9 <§( CQO final: 96,2+1,2-98,2+0,3 %
E o
() ~—
S
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Mineralizacéo: total

Condig6es: tempo de reacéo 5 h; [Os] 350 puM; (Lesko et al.,
Ultrassons 358 kHz e 100 W; temperatura 2006)

15°C; volume 0,605 L; [fenol] ~1mM

Decomposicao do fenol

Sinergia
entre OS
€ 0zono

Decomposicao de 2-clorofenol: 99 %
Mineralizacédo de 2-clorofenol: 86 %
Condigdes: Ultrassons 20 kHz e 160 W; [Fe?']
10 mg/L; [H.0O] 500 mg/L

Degradagéo de 2-clorofenol

S
Fenton

(Adewuyi, 2005)
Remocé&o de COT: 91 %

Tratamento de agua . )
Mineralizacéo: 87 %

subterrénea (remocao de

US/O4

£cido fulvico) Condig6es: pH 8,6; [acido fulvico] inicial
acido fulvico
10mg/L; tempo de reag&o 30 min

Sem Feixe de eletrdes:

Remocéo de CQO: entre 72 e 83 %
Remocéo de CBOs: entre 80 e 87 %
Biodegradabilidade (CBOs/CQO): entre 0,34 e

0,61 (Kim et al.,
Com Feixe de eletrdes: 2007)
Remocéo de CQO: entre 94 e 99 %
Remocéo de CBOs: entre 83 € 99,2 %
Biodegradabilidade (CBOs/CQOQ): entre 0,87 e
0,96

Decomposi¢éo e melhoria
da biodegradabilidade do
efluente de industria téxtil

Combinacéo entre Feixe de
eletrdes e lamas ativadas

Estas tabelas permitem perceber um pouco melhor a aplicagdo das diversas técnicas. E
possivel tentar perceber quais sdo as técnicas mais eficazes, no entanto o que aparente é que
ndo ha técnicas perfeitas para todas as situa¢des. Dai a importancia da grande quantidade de
estudos e aplicagfes que tém sido desenvolvidos.

Algo que se salienta é a evolucdo que algumas das técnicas mais antigas como a OF e a OL
tém sentido. A motivacdo principal foi sempre fazer face as desvantagens inerentes a cada
sistema.

A OF recorreu por exemplo a uma fonte de luz que tanto pode ser radiacdo visivel como UV
gue permitiu aumentar a producao de radicais hidroxilo e conter a produgdo de lamas férricas.
Com vista a obter os mesmos resultados também se introduziram elétrodos no sistema. Estes
tém varias formas de funcionamento e os diferentes materiais que podem constituir os
elétrodos dao uma maior adaptabilidade ao sistema. Estas vantagens sdo comprovadas
quando se olha para as eficiéncias que sdo maiores do que na OF original. E apesar de
também terem as suas desvantagens, ndo deixam de ser um passo em frente no tratamento de
aguas residuais industriais. Outro passo que pode ser considerado positivo é a utilizacdo dos
catalisadores que permitirdo que as condicdes em que ocorrem as reacdes possam ser mais
moderadas, 0 que pode tornar o processo mais eficaz e até mais barato. Além disso estes
podem funcionar em conjunto com o Foto-Fenton e Eletro-Fenton, alcancando um novo

patamar de eficiéncia.
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A OL teve uma evolucao similar recorrendo também a utilizagcao de elétrodos para aumentar a
eficiéncia do sistema, diminuir o tempo de reacdo e moderar as condic6es do processo que
costuma funcionar a temperatura e pressdo elevadas. Por isso, também se recorre aos
catalisadores que tém como principal objetivo possibilitar que a técnica funcione em condicfes
mais moderadas permitindo um investimento menor em equipamento. Todavia pode-se ir no
sentido contrario, aumentar mais a temperatura e a pressao e atingir o estado supercritico da
agua tornando-a no solvente ideal e permitindo que a degradacdo dos compostos ocorra em
muito menos tempo o que significa que os equipamentos serdo de tamanho menor.

Esta evolugdo tem acontecido em boa parte devido a necessidade de tratar mais eficazmente
os efluentes industriais que sao bastante diferentes dos efluentes domésticos porque as suas
caracteristicas sao muito mais variaveis, podem ter concentraces muito elevadas de
compostos organicos e muitas vezes contém compostos organicos refratarios e tdxicos.
Também a presenca de compostos inorganicos e metais pesados tornaram OGbvia a
necessidade de procurar tratamentos menos convencionais.

Por isso exploraram-se mais processos como UV/H,0,, que também é encontrado na natureza,
e UV/Os. Estas técnicas, além de ja conterem bons oxidantes, séo capazes de produzir, como
as outras técnicas, radicais hidroxilo, um dos oxidantes mais poderosos que existe. No entanto
0 O3, por exemplo, nado é facil de lidar e se for necessario fornecer luz artificial o processo pode
ficar mais caro.

As técnicas baseadas em luz ndo acabam por aqui, porque existe também o processo de
fotocatalise, com especial enfoque no catalisador considerado mais equilibrado, o dioxido de
titAnio. Este sistema tem como um dos atrativos ndo ter necessidade de reagentes, baseando-
se nas reacdes do catalisador e na luz para, entre outras coisas, produzir radicais hidroxilo.
Além disso o facto de poder funcionar a temperatura ambiente torna-o bastante aliciante. E
apesar de aplicagbes poderem néo dar essa ideia, este processo € muito eficaz e capaz de
atingir a mineralizagéo total.

Como ja se viu, em processos mais evoluidos de OL e OF pode-se utilizar os elétrodos para
degradar compostos. Mais precisamente considera-se a Oxidagéo eletroquimica onde o foco é
o0 anodo, porque ¢ ai que se formam os radicais ativos como os radicais OH'". E considerado
também um processo bastante limpo porque ndo precisa de reagentes e é bastante adaptavel.
Todavia é mais efetivo em efluentes industriais que tenham concentracdes razoaveis de ides
cloreto, sendo porém ja muito efetivo, como foi demonstrado, mesmo em situacfes menos
favoraveis.

Este processo € o ultimo dos chamados Processos Avangados de Oxidacdo, que se centram
na producdo de radicais ativos como os radicais hidroxilo. Porém a OL e afins ndo sao
normalmente considerados como fazendo parte deste grupo, apesar de, como foi demonstrado
também conduzirem a producdo de radicais ativos. Também os processos fisicos produzem
radicais ativos apesar de ndo serem considerados como fazendo parte dos PAO.

Os processos fisicos, baseados no uso de Ultrassons e de Feixe de eletrfes, sdo dos

tratamentos de aguas residuais mais recentes. Fundamentalmente baseiam-se na ideia de
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fornecer energia ao sistema para que as reacdes ocorram. Os Ultrassons atuam através de um
processo especifico chamado cavitacdo que cria bolhas onde ocorrem as reacbes e a
producdo de radicais. Ja os feixes de eletrdes baseiam-se simplesmente na sua densidade
energética. Qualquer uma destas técnicas € bastante poderosa, no entanto podem ser
bastante dispendiosas.

E este é o grande problema de todas as técnicas apresentadas, pois sdo todas caras em
comparacdo com os tratamentos convencionais. Por isso, fazem-se combinagBes entre
diversas técnicas tornando os sistemas mais eficientes, como foi demonstrado, por
necessitarem de menos reagentes, de menos energia e/ou de equipamentos de menores
dimensdes.

Os processos apresentados produzem muito pouca poluicdo secundaria mas, isso s acontece
realmente com a mineralizagéo total dos compostos, o que normalmente implica maiores
custos para alcancar. Na combinagdo destas técnicas com tratamento convencionais, como o
tratamento biolégico, estas normalmente funcionam como pré-tratamento degradando os
compostos refratarios e téxicos e criando as condicbes para um tratamento biolégico. Isto
permite diminuir significativamente os custos.

Desta forma, a motivacdo para a maior parte dos estudos mais recentes referentes a estas
técnicas tem sido melhorar a eficiéncia diminuindo os custos, correspondendo aos designios da

legislagédo cada mais restritiva em relagdo a qualidade das descargas.
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5. Conclusao

Os efluentes industriais sao cada vez mais um motivo de preocupacao, os efeitos que tém quer
no ambiente quer na saude publica sdo nefastos e os tratamentos convencionais ja ndo sao
suficientes para impedir a descarga dos poluentes no ambiente, sobretudo em concentracées
que cumpram as leis cada vez mais restritivas de descarga de efluentes. Além disso as
industrias procuram cada vez mais diminuir custos, tornando-se mais importante a recirculagao
de agua dentro do processo industrial. Por isso, o desenvolvimento de técnicas avancadas de
tratamento tem sido tdo grande. Porém, apesar das elevadas eficiéncias que apresentam e de
muitas vezes ndo criarem fluxos secundarios, a implementacdo destas técnicas ainda
apresenta algumas restricées. Isto mesmo tendo em conta a grande versatilidade que varias
destas técnicas demonstraram, olhando para o nimero de aplicagdes a diferentes industrias e
aos estudos de degradacao de varios compostos que tém sido apresentados.

O problema esta nos custos que ainda séo bastante elevados, ao ponto de as industrias por
vezes escolherem pagar as multas em vez de instalar tratamentos compativeis com a
qualidade necessaria para os seus efluentes. Como exemplos das diferencas de custo entre as
técnicas avancadas e os tratamentos convencionais, refira-se que o tratamento de &guas
residuais por lamas ativadas custa 0,25 €/m?, enquanto a utilizacdo de Foto-Fenton solar custa
14,1 €/m® (Sanchez Pérez et al., 2013). Mas este nem é o tratamento mais caro, os Ultrassons
utilizados para degradar o fenol a 90 % custam 3.096 €/m® (Mahamuni & Adewuyi, 2010). Este
tipo de situagbes levou a procura de formas para baixar os custos. Uma delas é a combinagao
de técnicas avancadas, por exemplo, uma combinacgdo entre os Ultrassons e a Fot6lise com
UV/O; na situacdo anteriormente referida, em que os Ultrassons tinham sido aplicados
isoladamente, custa apenas 18 €/m® (Mahamuni & Adewuyi, 2010). Esta diferenca de custos é
uma das razbes para se estudarem diversas combinacdes de técnicas, ndo menosprezando
nunca a necessidade de eficiéncia. Além da combinagdo de técnicas, a utlizacdo de
catalisadores também tem sido uma forma de baixar custos e aumentar eficiéncias.

No entanto, olhando para os custos das lamas ativadas, verifica-se que mesmo combinadas
entre si as técnicas avangadas sdo mais caras. Por isso a solugcdo encontrada foi integrar os
dois tipos de processos com a eficiéncia das técnicas avancadas e 0s custos dos tratamentos
convencionais.

Apesar de haver atualmente técnicas avancadas bastante interessantes do ponto de vista de
caracteristicas e aplicagbes, como a Fotocatalise com TiO, e a Oxidagdo eletroquimica, por
ndo produzirem lamas, por ndo necessitarem de quimicos adicionais e por serem até bastantes
simples, com a fotocatalise a ser um pouco mais complicada, o futuro € a combinacao de
técnicas, a sinergia entre elas. Mesmo técnicas de futuro como os Ultrassons e o Feixe de
eletrGes, s6 séo realmente de futuro por serem capaz de se combinar faciimente com outras
técnicas, por serem extremamente eficazes e bastante simples.

Os motivos que tém levado aos grandes desenvolvimentos anteriormente referidos na area do
tratamento de efluentes industriais, foram as cada vez maiores restricdes legais colocadas a

descarga de aguas residuais. Atualmente, a necessidade de recirculacdo da agua para tornar
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0s processos industriais mais eficientes € também um motivo para a utilizacéo de técnicas mais
avancadas. Isto tem facilitado a obtencdo de maior investimento por parte das inddstrias pois
permitird maior recuperacdo de agua, um bem cada vez mais caro e, dependendo dos
processos industriais, a recuperacdo de reagentes que pesam bastante na despesa das
empresas.

Em suma, o futuro do tratamento das aguas residuais industriais parece residir na sinergia
entre as técnicas avancadas e 0s tratamentos convencionais, muitas vezes funcionando as
primeiras como pré-tratamento das segundas. Prevé-se também a realizagdo de mais estudos,
mais investimento no desenvolvimento de técnicas ja existentes e o aprofundamento do
conhecimento de técnicas recentes ainda pouco utilizadas. Com restricbes de descarga mais
exigentes e o preco da agua e dos reagentes a aumentar, este campo de investigacdo tem
fortes perspetivas de crescimento, quer em termos de investigacdo quer em termos de

desenvolvimento de tecnologias e aplicagfes comerciais.
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