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PREFACIO

O livto Processos oxidativos avangados: fundamentos e
aplicagoes em matrizes ambientais almeja apresentar de modo dida-
tico aspectos importantes no estudo dos processos oxidativos avan-
cados em matrizes ambientais (efluentes téxteis, efluentes contendo
agrotoxicos, farmacos e aguas de abastecimento). Nesta obra, sdo
abordados os fundamentos e conceitos basicos, além de estudos cien-
tificos de projetos do grupo de pesquisa do Laboratorio de Processos
Oxidativos Avangados (LPOA) do Laboratério de Analises de Tragos,
vinculado ao Departamento de Quimica Analitica e Fisico Quimica da
Universidade Federal do Ceara. Esses projetos de pesquisas vém sendo
desenvolvidos ao longo dos ultimos onze anos (2004-2015), contando
com a colaboragdo de intimeros colegas pesquisadores, docentes,
alunos de pos-graduacao e alunos de iniciagdo cientifica.

A maior parcela dos contetidos aqui apresentados ¢ oriunda
de pesquisas cientificas de mestrado e doutorado desenvolvidas no
Laboratorio de Processos Oxidativos Avangados (LPOA-UFC) e
Laboratorio de Analises de Tragos (LAT-UFC).

Inicialmente, abordamos aspectos importantes dos processos oxi-
dativos avangados (POA), bem como os tipos de POA mais utilizados na
comunidade cientifica académica. Em seguida, fizemos um levantamento
da industria téxtil desde a problematica envolvida no descarte inadequado
dos seus residuos até o tratamento por POA. Da mesma forma, na secdo
seguinte, foram abordadas outras matrizes, os agrotoxicos ¢ farmacos,



respectivamente. Na parte final, englobamos estudos com agua de abas-
tecimento, que consideramos ser uma matriz de grande relevancia, pois
vivemos atualmente em periodos de escassez desse recurso tao essencial
para manutencgao da vida.

Uma vez que investigagdes de fundamentos basicos de POA e
aplicagdes em matrizes ambientais constituem area de estudos ampla
e atual, consideramos que o conteudo apresentado constitui obra de
grande relevancia cientifica para estudantes e pesquisadores, assim
como para os Departamentos de Engenharia Hidraulica ¢ Ambiental e
Quimica Analitica e Fisico-Quimica.

A conclusdo deste livro ndo seria possivel sem a colaboragado de
alguns parceiros: LANAGUA, LABOSAN, LABPOA, REDES ISAAC
LTDA assim como de alguns professores colaboradores: Danilo Caldas,
André Bezerra, Ronaldo Stefanutti, Afranio Craveiro, Adonay Loyola,
Francisco Wagner e Rivelino Cavalcante. Nao podemos deixar de citar
os alunos pioneiros nos trabalhos envolvendo processos oxidativos
avancados no nosso grupo de pesquisa: Jefferson Pereira, Nilton Filho,
Leandro e Eliezer Neto.
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PRINCIPIOS BASICOS

Jefferson Pereira Ribeiro
Eliezer Fares Abdala Neto
Tais Coutinho Parente
Ronaldo Ferreira do Nascimento
Allen Lopes Barros
André Gadelha de Oliveira
Francisco Claudio de Freitas Barros

Introducao

Processos oxidativos avancados (POA)

Diante da ineficiéncia dos métodos de tratamento convencio-
nais, os processos oxidativos avangados (POAs) apresentaram-se como
alternativa viavel para degradagdo de poluentes que apresentam elevada
estabilidade quimica. Os POAs surgiram da demanda por tecnologias al-
ternativas que apresentem maior eficiéncia no tratamento de efluentes a
um custo operacional, relativamente, baixo. Os POAs sdo processos gera-
dores de radicais hidroxilas (*OH), que apresentam potencial de oxidacao
de 2,8 V em relagdo ao eletrodo padrdo de hidrogénio, conferindo-lhe
caracteristicas de espécies altamente oxidantes em quantidade suficiente
para provocar a mineraliza¢do da matéria organica a dioxido de carbono,
agua e ions inorganicos. Devido a sua elevada reatividade, os radicais
hidroxilas devem ser gerados in situ (SOUZA, 2006).
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Os radicais hidroxilas (*OH) possuem propriedades adequadas
para degradar todos os compostos organicos e reagir de 10° a 10!2
vezes mais rapido do que oxidantes alternativos como o O,. Ou seja,
atingem valores da mesma ordem de grandeza da constante de di-
fusdo do *OH em meio aquoso (K, =7 x 10° L mol"! s™') (LEGRINI;
OLIVEROS; BRAUN, 1993; DOMENECH; JARDIM; LITTER,
2001). Os radicais hidroxilas (*OH) possuem alto poder oxidante,
vida curta e respondem pela oxidagdo dos compostos organicos. A
sua geracao pode ocorrer devido a presenga de oxidantes fortes, como
H,O, e O,, combinados ou ndo com irradiagdo. Além disso, radicais
hidroxila também podem ser gerados pela oxidagdo eletroquimica,
radidlise, feixe de elétrons, ultrassom e plasma. Na Tabela 1.1, esta
representado o elevado potencial do radical hidroxila em comparagao
com outros importantes oxidantes (LEGRINI; OLIVEROS; BRAUN,
1993; SERPONE, 1997; LINDSEY; TARR, 2000).

A oxidagdo de um composto organico pelo radical hidroxila
pode ocorrer por via de um dos trés mecanismos gerais (WILL et al.,
2004; POLEZI, 2003):

1) Remogdo de hidrogénio (HO- + RH — H,O + R");

2) Transferéncia de elétrons (HO- + RX — HO™ + XR™);

3) Adigao do radical a uma ligagdo insaturada (HO- + X C = CX,
— X,C(OH) - C-X).

Tabela 1.1 — Potencial padrao de oxidacao de algumas espécies quimicas

Agente oxidante Potencial de oxidagéo (volts)
Fluor 3,00
Radical hidroxila -OH 2,80
Oxigénio atdmico O ('D) 2,42
Oz6nio O, 2,07
Peréxido de hidrogénio H,O, 1,78
fon permanganato 1,67
Diodxido de cloro 1,50
Cloro 1,36
Oxigénio molecular O, 1,23

Fonte: Adaptada de Dantas (2005).
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Os POAs sio divididos em dois grupos: aqueles que envolvem
reagOes homogeéneas, tais como H,0,, O, e/ou ultravioleta e aqueles que
envolvem reacdes heterogéneas utilizando 6xidos ou metais fotoativos
(TEIXEIRA; JARDIM, 2004; DANTAS, 2005). Na Tabela 1.2, sdo lis-

tados alguns dos tipos de sistemas homogéneos e heterogéneos de POAs.

Tabela 1.2 — Sistemas de processos oxidativos avangados

H,0,/UV
Com irradiagdo Foto-Fenton
0,/UvV

Sistemas h g
H,0,/ Fe"
Sem irradiagdo O,/H,0,

Cavitagdo

TiO,/ 0,/ UV
Sistemas heterogéneos Com irradiagdo TiO,/ H,0,/ UV
TiO,/ UV

Eletro-Fenton

Sem irradiagdo -
¢ Eletroquimico

Fonte: Elaborada pelos autores.

Os processos oxidativos avangados apresentam as seguintes van-
tagens (POLEZI, 2003):

* ndo trocam somente de fase o contaminante, ¢ sim o transformam
quimicamente;

¢ geralmente, obtém-se a mineralizagdo completa do contaminante;

* usualmente ndo geram lodo, evitando processos de tratamento ou
disposigdo posteriores;

* s3o muitos Uteis para contaminantes refratarios que resistem a ou-
tros métodos de tratamento, principalmente o bioldgico;

* tratam contaminantes em concentragdes baixas (por exemplo, ppb);

* 530 ideais para diminuir a concentra¢do de compostos formados por
pré-tratamentos alternativos, como desinfeccéo;

* geralmente, melhoram as qualidades organolépticas de agua tratada;

* climinam os efeitos sobre a saude humana provocada por desinfe-
tantes e oxidantes como cloro;
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* o0s POAs podem auxiliar na degradagdo parcial dos contaminantes
organicos nao biodegradaveis, transformando em intermedidrios
biodegradaveis, favorecendo a eficiéncia dos processos biologicos.

Entretanto, assim como acontece em outros processos de trata-
mento possuem algumas desvantagens, entre elas estao:

v’ em alguns casos, os subprodutos formados na reag¢do sio tdo toxicos
quanto 0s seus compostos precursores;

v' conforme o caso, os custos podem ser elevados quando comparados
aos processos biologicos;

v’ é necessaria mao de obra treinada de bom nivel.

Radiacao ultravioleta

A radiagdo ultravioleta desempenha papel importante na pro-
ducdo dos radicais hidroxilas, pois, na maioria dos processos oxida-
tivos avangados, ela funciona como componente fundamental na pro-
ducdo desses radicais. Dentro desse contexto, podemos citar, como
exemplo, os métodos de fotocatalise que se baseiam na incidéncia de
radiagdo com comprimento de onda adequado sobre um material semi-
condutor, promovendo o inicio da catalise. Entende-se por onda uma
perturbagdo vibracional com transmissdo de energia. A velocidade da
onda depende do tipo da onda e da natureza do meio pelo qual se pro-
paga (por exemplo, ar, 4gua ou vacuo). A distancia entre pontos idén-
ticos em ondas sucessivas ¢ denominada comprimento de onda (X).
A frequéncia (v) de uma onda é o numero de ondas que passam por
determinado ponto a cada segundo. A amplitude ¢ a distancia vertical
entre o ponto médio ¢ a crista ou a depressdo da onda (ou seja, altura
da onda). Uma propriedade importante de uma onda em propagagao
no espaco ¢ a sua velocidade (u), que pode ser expressa conforme a
equacdo abaixo (CHANG, 2010).

u=4Av (Eq. 1.1)
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Na radiagdo, o numero de ciclos que corresponde a mudanga
completa de dire¢do e intensidade até voltar a direcdo e intensidade
inicial por segundo ¢ chamado de frequéncia (v), dada em Hertz (Hz).
A onda se caracteriza pela amplitude e pelo comprimento de onda (X),
sendo que, para diferentes regioes do espectro eletromagnético, tem-se
valores de comprimento de onda distintos. Um grande numero de fre-
quéncias visualizadas em ordem numérica constitui um espectro, e
ocorrem diferentes tipos de energia no espectro eletromagnético. Para
SADIKU (2004), as frequéncias usadas para comunicagdes de radio
estao localizadas proximas a parte inferior do espectro eletromagnético.
Conforme a frequéncia cresce, a energia eletromagnética torna-se peri-
gosa para o homem.

A existéncia de ondas eletromagnéticas, previstas pelas equagdes
de Maxwell, foi inicialmente investigada por Heinrich Hertz. Depois
de varios calculos e experimentos, Hertz teve sucesso na geracdo e de-
teccdo de ondas de radio, as quais sdo, as vezes, chamadas de ondas
hertzianas, em sua homenagem. Todas as formas de ondas eletromagné-
ticas compartilham trés caracteristicas principais: todas elas viajam em
alta velocidade; ao se propagarem apresentam propriedades ondulato-
rias; sdo irradiadas a partir de uma fonte, sem a necessidade de um meio
fisico de propaga¢do. Em geral, ondas sdo um meio de se transportar
energia ou informac¢ao (SADIKU, 2004).

Para Chang (2010), ha muitos tipos de ondas, tais como as ondas
aquaticas, as ondas sonoras e as ondas luminosas. Em 1873, James Clerk
Maxwell sugeriu que a luz visivel era constituida por ondas eletromag-
néticas. De acordo com a teoria de Maxwell, uma onda eletromagnética
tem um componente de campo elétrico € um componente magnético.
Ambos possuem o mesmo comprimento de onda e a mesma frequéncia,
e, por isso, a mesma velocidade, mas propagam-se em planos perpen-
diculares entre si, conforme apresenta a Figura 1.1. A importancia da
teoria de Maxwell reside na descri¢do matematica do comportamento
geral da luz. Em particular, esse modelo descreve exatamente como a
energia, sob a forma de radiagdo, pode propagar-se como campos elé-
tricos e magnéticos oscilantes, no espago. A radiacdo eletromagnética é
a emissao de energia na forma de ondas eletromagnéticas.
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Figura 1.1 — Grafico representando a propagagao de uma onda eletromagnética, com a
componente do campo magnético (B) e a componente do campo elétrico (E), ambas per-
pendiculares entre si na direcao de propagagao

| “ )
| = s
.z ZH 2

Fonte: Elaborada pelos autores.

Nos anos de 1886 e 1887, Heinrich Hertz realizou as experiéncias
que, pela primeira vez, confirmaram a existéncia de ondas eletromagné-
ticas e a teoria de Maxwell sobre a propagagio da luz. E um desses fatos
paradoxais e fascinantes na histéria da ciéncia que Hertz tenha notado,
no decorrer de suas experiéncias, o efeito que Einstein mais tarde usou
para contradizer outros aspectos da teoria eletromagnética cléssica.
Hertz descobriu que uma descarga elétrica entre dois eletrodos ocorre
mais facilmente quando se faz incidir sobre um deles luz ultravioleta.
Lenard, seguindo alguns experimentos de Hallwachs, mostrou, logo em
seguida, que a luz ultravioleta facilita a descarga ao fazer com que os
elétrons sejam emitidos da superficie do catodo. A emissao de elétrons
de uma superficie, devido a incidéncia de luz sobre essa superficie, ¢
chamada de efeito fotoelétrico (EISBERG; RESNICK, 1979).

Conforme Hewitt (2002), no vacuo, as ondas eletromagnéticas se
propagam com a mesma rapidez e diferem entre si nas suas frequéncias.
A classificagdo das ondas eletromagnéticas, baseada na frequéncia, cons-
titui o espectro eletromagnético. Ndo existem fronteiras bem definidas
entre essas regioes, que, de fato, se superpdem. O espectro ¢ dividido
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nessas regioes arbitrarias apenas por razoes de classificagdo. Destaca-se,
porém, que, a frequéncia de uma onda eletromagnética no espago € idén-
tica a frequéncia de carga elétrica oscilante que a gerou. Os elétrons livres
de cada pedaco de metal sobre a superficie da terra estdo continuamente
vibrando no ritmo dessas ondas. Eles oscilam em unissono com os elé-
trons que estao sendo for¢ados para cima e para baixo.

Atkins e Jones (2006) caracterizam um feixe de radiagdo eletromag-
nética como o produto de campos elétricos e magnéticos oscilantes que
atravessam o vacuo a 3,00 x 103 m s'! (velocidade da luz). A luz visivel é
uma forma de radiac@o eletromagnética, como também o sdo as ondas de
radio, as micro-ondas e os raios X. Néo existe limite superior ou inferior
para os comprimentos de onda da radiagdo eletromagnética. A radiagdo ul-
travioleta (UV) tem frequéncia mais alta do que a violeta, apresentando
comprimentos de onda entre 200-400 nm e dividindo-se em: UVA (4 va-
riando de 320 a 400 nm), UVB (£ variando de 280 a 320 nm) e UVC (£
variando de 200 a 280 nm). A cor da luz depende da sua frequéncia ou
comprimento de onda. A radiagdo de grande comprimento de onda tem
frequéncia menor do que a radiagdo de pequeno comprimento de onda.

Todas as formas de radiagdo transferem energia de uma regido
do espago para outra. O motivo pelo qual a radiagdo eletromagnética ¢
usada como um veiculo para o estudo dos atomos € o fato de um campo
elétrico afetar particulas carregadas, como os elétrons. Quando um feixe
de luz encontra um elétron, seu campo elétrico empurra o elétron pri-
meiro em uma direcdo, depois na dire¢do oposta, periodicamente, ou
seja, o campo oscila em diregéo e intensidade (ATKINS; JONES, 2006).

Figura 1.2 — Espectro eletromagnético com valores para os diferentes compri-
mentos de onda (£)

Espectro eletromagnético

2 2 w
(7] - = ©
;  ox % :E 0: 5.
I *f 5 17
3 £ E
10 10" 10° 107 [x(m) 10 10 10 10

Fonte: Elaborada pelos autores.
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Quando um feixe de luz atravessa um meio qualquer, uma fragao
constante da radiacdo emitida € por ele absorvida na proporgéo inversa
da distancia percorrida. Desse modo, a intensidade de energia radiante
diminui 8 medida que aumenta a espessura da lamina liquida.

A intensidade pode ser definida como a energia total incidente
em todas as dire¢des em um elemento infinitesimal de area transversal
dA, contendo o ponto considerado. Em unidades do sistema interna-
cional SI, a unidade de intensidade ¢ W m2, entretanto, ¢ comum 0 uso
de mW.cm™ (1 mW cm™ = 10 W m2) (GONCALVES, 2003).

A natureza quantica da luz e a quantizagdo da energia foram su-
geridas em 1905, pelo fisico aleméo Albert Einstein (1879-1955) na sua
explicagdo sobre o fendmeno fotoelétrico, dizendo que, quando radia-
¢Oes eletromagnéticas incidem sobre uma placa metalica, cargas elétricas
podem absorver energia suficiente para escaparem dela. Para isso, ele
estendeu a teoria de Max Planck (1858-1947) (TIPLER; MOSCA, 2009).

A quantidade de energia dos fotons € inversamente proporcional
ao comprimento de onda da luz e diretamente proporcional a frequéncia.
De acordo com a suposi¢do de Einstein, a energia de um foton pode ser
expressa pela equacao abaixo. No efeito fotoelétrico, parte da energia
do féton absorvido por um elétron € usada para livra-lo dos cations do
metal na extracdo. A energia que resta ¢ a energia cinética do fotoelétron.
Portanto, a energia cinética maxima do fotoelétron se relaciona com a
energia do féton por meio da expressao abaixo.

E,=E + 4
b T Cmax (Eq. 1.2)
Onde:
E, = energia de um foton associada ao A , €V;
E, . = energia cinética maxima do fotoelétron, eV,

A = fungao trabalho (depende da caracteristica do metal envol-
vido no processo), eV.

A radiacdo emitida na faixa do micro-ondas estimula movi-
mentos rotacionais na molécula. Similarmente, o infravermelho e a luz
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visivel promovem vibragdo molecular, devido ao aumento da energia
do orbital. Os raios-X e a radiacdo ultravioleta de curto comprimento
de onda provocam, em geral, o rompimento de ligagdes quimicas e a
ionizagdo da molécula. Portanto, quando uma estrutura bioldgica ab-
sorve fotons de luz, sua energia interna aumenta proporcionalmente a
intensidade de radiagdo recebida. Consequentemente, dependendo do
comprimento de onda emitido, a energia a ele associada pode provocar
alteragdes bioquimicas, reversiveis ou nao, nas moléculas atingidas
(BRAUN; MURETTE; OLIVEROS, 1986).

A interagdo das radiagdes ionizantes com a matéria ¢ um processo
que se passa em nivel atdbmico. Ao atravessarem um material, essas radia-
¢Oes transferem energia para as particulas que forem encontradas em sua
trajetoria. Caso a energia transferida seja superior a energia de ligacdo do
elétron com o restante da estrutura atémica, este ¢ ejetado de sua orbita. O
atomo ¢ momentaneamente transformado em um ion positivo. O elétron
arrancado (ion negativo) desloca-se no meio, impulsionado pela energia
cinética adquirida nesse processo. Essa energia ¢ dissipada por meio da in-
teragdo do elétron com elétrons e nucleos de outros atomos, eventualmente
encontrados em sua trajetoria. Novos ions podem, assim, ser introduzidos
na matéria. O processo ¢ interrompido quando, tendo sua energia dissipada
em interagdes (choques), os elétrons (e suas cargas negativas) acabam cap-
turados por moléculas do meio. A introdugdo de pares de ions (positivo e
negativo) na matéria recebe o nome de ionizagdo (NOUAILHETAS, 2008).

Fotocatalise heterogénea

Os semicondutores que atuam como fotocatalisadores participam
de reagdes que envolvem a foto-excitagdo dessas particulas de semicon-
dutor por radiagcdo UV. Fazendo com que o elétron da banda de valéncia
(BV) seja transferido para a banda de condugdo (BC), resultando na
criacdo de vacancias (h+) na banda de valéncia e elétrons na banda de
conducdo. De acordo com Davis e Huang (1989), a regido de energia
mais baixa ¢ a banda de valéncia (BV), onde os elétrons ndo possuem
movimento livre, e a regido de energia mais alta é a banda de condugao
(BC), onde os elétrons sdo livres para se moverem através do cristal.
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A regido compreendida entre a banda de valéncia e a banda de
condugdo ¢ denominada de zona de “band-gap”. A energia de “band-
-gap” € a energia minima necessaria para excitar o elétron e promo-
vé-lo de uma banda de menor energia (BV) para outra de maior energia
(BC). Essa energia deve ser fornecida por fétons emitidos por fontes
de luz natural (solar) ou artificial (ldmpadas). Quando um féton de
energia maior ou igual a energia de “band-gap” incide sobre a parti-
cula do semicondutor e ¢ absorvido pela mesma, um elétron da banda
de valéncia ¢ promovido para a banda de condugao, levando a geragao
simultdnea de uma lacuna na banda de valéncia e de um excesso de
elétrons na banda de conducéo.

Quanto a condutividade elétrica, esses catalisadores recebem
a classificacdo de:

Condutores — ndo apresentam separagdo entre as bandas (BV e
BC), portanto seus niveis de energia sao continuos;

Semicondutores — apresentam separagao entre as bandas (BV e
BC), entretanto, quando devidamente irradiado, pode levar esse com-
portamento descontinuo de energia entre as bandas para um estado con-
tinuo, promovendo elétrons da banda de valéncia para a banda de con-
ducdo, gerando um par elétron / lacuna (e-/h+) e, com isso, apresentar
condutividade elétrica;

Nao condutores — apresentam elevada descontinuidade de
energia entre as bandas (BV e BC), dessa vez, sem a opcao da pro-
mocao eletronica.

Um grande nimero de semicondutores exibe atividade fotocata-
litica, e esse atributo, quando se trata de um semicondutor comercial,
pode variar de lote para lote, por causa da formatacdo da superficie que
¢ influenciada pelas caracteristicas fisico-quimicas, de acordo com a
origem ¢ o modo de preparagdao do fotocatalisador. Aspectos como hi-
droxilagdo, area superficial, estado de hidratagdo da superficie, superficie
cristalina, carga da superficie causada pelo excesso de cations e/ou anions
e a presenca de dopantes ou impurezas, alteram a atividade catalitica do
semicondutor. Oxidos como o In,O, (6xido de indio), SrTiO, (titanato
de estroncio), SnO, (didxido de estanho) e WO, (wolframita, 6xido de
tungsténio) tipicamente demonstram menores atividades fotocataliticas,
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e Si0, (dioxido de silicio) e MgO (6xido de magnésio) ndo tém atividade
fotocatalitica (FOX; DULAY, 1993).

A atividade catalitica apresentada pelos 6xidos metalicos merece
destaque. Ela ¢ determinada principalmente por suas propriedades fi-
sico-quimicas como a estabilidade. Dessa forma, essa classe de com-
posto se caracteriza como de elevada atividade fotocatalitica. Porém,
existem metais que apresentam alto estado de oxidagdo instavel, como
Pt, Pd, Ru, Au, e Ag, o que leva a apresentarem-se como 6xidos esta-
veis em temperaturas moderadas. A maioria dos catalisadores de 6xidos
metalicos utilizados sdo constituidos de 6xidos com altos estados de
oxidac¢do estaveis, como os oxidos de Ti, V, Cr, Zn, e Al. Ja o Fe, Co,
Ni, e Pb pertencem ao grupo com altos estados de oxidagdo de estabi-
lidade intermediaria. A condutividade elétrica também contribui para
a classificacdo dos o6xidos. Os isolantes apresentam baixa mobilidade
dos elétrons, o que torna sua atividade fotocatalitica baixa. Além disso,
com algumas excegdes, os 6xidos metalicos do tipo n ndo sdo catali-
ticamente ativos. Além dos Oxidos, alguns metais nobres apresentam
atividade catalitica mesmo na forma de substancias simples. Esses me-
tais podem ser suportados sobre 0xidos metalicos (TiO,, Al,O,, ZnO,
¢ CeO,) ou sobre carvdo ativo, para que sua atividade e estabilidade
sejam melhoradas (PIRKANNIEMI; SILLANPAA, 2002).

Compostos como CdS (sulfeto de cadmio) e CdSe (seleneto de
cadmio) tém reduzida band-gap, tornando-os sensiveis a luz incidente
do espectro de luz visivel. Com esses semicondutores, entretanto, a
fotocorrosdo € significativa ¢ pode ser apenas em parte suprimida
pela adi¢do de sulfeto ou sulfato na solug¢do. Hematita (a-Fe,0,), por
exemplo, ¢ absortiva na regido visivel, mas mostra atividades fotocata-
liticas menores do que o TiO, € ZnO, provavelmente por causa da cor-
rosdo ou formacgdo de metal-ligante ou ligante-metal de curta duragao
nos seus estados de transferéncia. Os fotocatalisadores mais comumente
utilizados séo o TiO, (diéxido de titdnio), ZnO (6xido de zinco) e CdS
(sulfeto de cadmio) (FOX; DULAY, 1993).

Os semicondutores empregados na fotocatalise heterogénea sao
aplicados aos mais variados processos de cunho ambiental, tais como
tratamento de agua, efluentes ¢ ar. Com destaque para a inativagdo de
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micro-organismos como bactérias e virus, bem como na degradacdo
de células cancerigenas, controle de odores, produgdo de hidrogénio
por meio de agua, fixacdo de nitrogénio e para eliminacdo de 6leos em
derramamentos (HOFFMANN et al., 1995).

Na presenca do oxigénio dissolvido na solugdo e o par elétron /
vacancia formado na superficie do fotocatalisador, sera possivel iniciar
um processo de oxidacao das substincias presentes em solu¢do (mine-
ralizagdo). Dessa forma, trés reagdes possiveis sdo propostas:

a) A matéria organica ¢ diretamente oxidada pelas vacancias (h+) (BV)
formando um cation, o qual reage rapidamente com o oxigénio;

MO + h* — OM* (Eq. 1.3)

b) Agua ¢ oxidada a radical hidroxil (¢ OH) pela vacancia (h+);

H,0 +h* — eOH + H* (Eq. 1.4)

¢) O oxigénio ¢ reduzido pelo ¢ (BC), e o anion superoxido formado
inicia o processo;

O,+e—0; (Eq. 1.5)

Por causa de sua grande atividade fotocatalitica, o dioxido de ti-
tdnio (TiO,) tem-se transformado no catalisador comercial mais utili-
zado, apresentando-se com elevada atividade fotocatalitica como foto-
gerador de vacancias altamente oxidantes e com fotogeracdo de elétrons
por reducdo suficiente para a producdo de superdxido de di-oxigénio.
Outros fatores também reforcam suas vantagens, tais como baixo custo
de aquisi¢do, ndo toxicidade, a insolubilidade em agua, a foto-estabili-
dade, a estabilidade quimica numa ampla faixa de pH, a possibilidade
de imobilizacdo sobre solidos e a possibilidade de ativagdo por luz solar,
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uma vez que comprimentos de onda que emitem fotons com energia
suficiente para fotoativar particulas de TiO, representam, aproximada-
mente, 3% do espectro solar que atinge a superficie terrestre. O TiO,
pode ser encontrado em trés modificagdes cristalinas: anatase, brookite
e rutilo. As trés formas ocorrem naturalmente, porém o rutilo é mais
comum. Todas podem ser separadas sinteticamente (ALBERICI, 1996).

As formas anatase e rutilo sdo ativas em reacoes fotocataliticas.
Embora a forma anatase necessite de irradiacdo de fotons emitidos a
partir do comprimento de onda de 385 nm (3,2eV) para ser fotoativada
e o rutilo com fotons emitidos a partir do comprimento de onda de
410 nm (3,0eV), com energias de “band-gap” bem proximas, a forma
anatase apresenta maior atividade fotocatalitica. Pesquisadores tém su-
gerido que a menor atividade do rutilo seja devido a alta taxa de recom-
binagdo elétrons / lacunas, e por apresentar-se com a baixa capacidade
de adsorgdo de oxigénio (MATTEWS, 1991; ALBERICI, 1996).

Para Pelizzetti et al. (1993), ambas as fases cristalinas do TiO,
(anatase e rutilo) sdo tetragonais. Existem preparagdes de TiO, que
contém ambas as fases, e muitos desses catalisadores exibem uma ati-
vidade fotocatalitica superior a qualquer uma das fases individuais. O
exemplo mais conhecido é o Degussa P25R, que contém aproximada-
mente 70% anatase e 30% rutilo. As razdes para a melhor atividade
de materiais contendo ambas as fases em comparagdo com uma Unica
fase ndo sdo bem estabelecidas. Uma possivel explicagdo pode estar
relacionada ao fato de que o TiO, Degussa P25R tem uma afinidade su-
perficial por muitos poluentes organicos maior do que a forma anatase
pura (FUJISHIMA; RAO; TRYK, 2000).

O potencial de redugdo para a geragdo de vacancias ¢ de 2.53
V pela medi¢do do eletrodo padrao de hidrogénio (SHE). Depois da
reagdo com agua, essas vacancias podem produzir radicais HOe, com
seu potencial redutor apenas levemente diminuido. O potencial de re-
ducdo para a banda de condugdo dos elétrons ¢ de 0.52 V, o qual ¢, a
principio, negativo e envolve o hidrogénio da molécula de 4gua, mas os
elétrons podem ser capturados e perder um pouco do seu poder redutor.
Entretanto, depois da captura, um significante nimero ainda consegue
reduzir di-oxigénio a superéxido O,’, ou para peroxido de hidrogénio.
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Dependendo das exatas condi¢des acima, as vacancias, radicais *OH,
0,", H,0, e O, podem todos ser importantes fatores no mecanismo de
reagao fotocatalitico (FUJISHIMA; RAO; TRYK, 2000).

Em solugdes aquosas submetidas as radiagdes eletromagnéticas
com energia de féton adequada, na presenga de particulas do fotocatali-
sador TiO,, as moléculas orgénicas presentes na solugdo sao degradadas
levando a formagdo de CO, e H,O. Na presenga do oxigénio molecular
dissolvido e da 4gua, formam-se radicais hidroxilas, super6xido e outras
espécies altamente reativas, as quais participam da oxidacao dos conta-
minantes organicos. Outra possibilidade em termos de mecanismos seria
a oxidagdo ou redugdo direta das moléculas organicas adsorvidas sobre
o semicondutor (MILLS; LE HUNT, 1997, KAMAT; MEISEL, 2003).

A recombinacdo das espécies pode ocorrer, o que resulta na libe-
racdo de calor, conforme a Equagdo 1.6, ou reagir com espécies pré-ad-
sorvidas, dando sequéncia as reacdes redox, conforme apresentado na
Equacao 1.7. Dessa forma, a ocorréncia da recombinacdo influencia a
eficiéncia do processo, em que quanto menor for sua incidéncia maior
sera a atividade fotocatalitica. O fato de se reduzir a recombinagao pode
ser alcangado com a utilizacdo de doadores ou repositores de elétrons
pré-adsorvidos ao catalisador (DONAIRE, 2001).

TiO, + hv — TiO, (e, +h',) (Eq. 1.6)

TiO, (¢, +h*,,) — TiO, + E (Eq. 1.7)

térmica

As lacunas (h"), formadas na superficie das particulas do semi-
condutor possuem alto poder oxidante devido a potenciais bastante po-
sitivos (+2,0 a +3,5V), entdo reagem com a agua ou com grupos de
OH pré-adsorvidos na superficie do catalisador, formando os radicais
hidroxilas, conforme apresentado nas equagdes 1.8 ¢ 1.9.

HO  +h"  — OH+H" (Eq. 1.8)

BV



PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS: FUNDAMENTOS E APLICACOES EM MATRIZES AMBIENTAIS | 25

OH- .+ h* — <OH (Eq. 1.9)

sup BV

Elétrons deslocalizados, presentes na BC, sdo responsaveis pela
distribuicdo das cargas negativas e podem migrar para a superficie da
particula onde apresentam potenciais entre 0 ¢ -1,0 V, sendo entdo bons
redutores. O oxigénio tem um importante papel nas reagdes mediadas por
semicondutores, pois pode aprisionar esses elétrons, formando ions radi-
cais superoxido e evitando o processo de recombinagio elétron-lacuna.

0, +e. — O (Eq. 1.10)

2 BC 2

A formacdo do ion radical superoxido, conforme apresentado na
Equacdo 1.10, pode entdo desencadear uma série de reagdes, vindo a
formar o peroxido de hidrogénio (H,O,) na solugdo, conforme apresen-
tado nas equagdes abaixo.

0’ + H" — HO (Eq. 1.11)
HO + HO; — HO, + O, (Eq. 1.12)
0~ + HO; — HO, + O, (Eq. 1.13)
HO + H — HO, (Eq. 1.14)

O peroxido de hidrogénio formado pode induzir a uma série de
reagdes que levam a formagdo do radical hidroxila, conforme ¢ apre-
sentado nas equagdes abaixo.

HO, + e, — <OH+ OH" (Eq. 1.15)
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HO, + O, — +OH+ OH + O, (Eq. 1.16)

H0, — 2<OH (Eq. 1.17)

Sistema ozonio / ultravioleta

A oxidagdo de substancias quimicas apenas por 0zonio, de uma
maneira geral, ndo permite que compostos recalcitrantes sejam to-
talmente degradados a CO, e agua, podendo gerar, em alguns casos,
compostos intermediarios mais toxicos do que os iniciais (KUO,1999).
Dessa maneira, a combinacdo entre a radiagdo UV e 0z6nio torna-se
uma alternativa viavel.

O efeito provocado pela agdo conjunta do ozonio com irradiacdo
UV ¢ interessante, pois coexistem trés processos de degradagao: a foto-
lise direta, a ozonizagdo direta e a oxidagdo por radicais hidroxilas, ge-
rando reagdes rapidas e ndo seletivas (BELTRAN; GARCIA-ARAYA;
ACEDO, 1994; BELTRAN et al., 1995; LAI; JENSEN; WEBER, 1995).

O sistema O,/ UV baseia-se na fotdlise do O,, que se decompde
rapidamente em oxigénio e espécies radicalares (oxigénio singlete
O('D)), por se tratarem de 4tomos altamente reativos, eles reagem com
a agua produzindo H,0, (equagdes 1.18 e 1.19) (MUNTER, 2001).

0, (hv) —» O('D) + O, (Eq. 1.18)

O('D) + H,0 — H,0, (Eq. 1.19)

Dessa maneira, a irradiacdo ultravioleta provoca a fotdlise do
H O,, gerando radicais hidroxilas (equagdes 20-22):

272

H,0, + hv — 2HO" (Eq. 1.20)
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0, + HO- -0, + HO, (Eq. 1.21)

0, + HO, — 20,+ HO: (Eq. 1.22)

Outros condi¢des experimentais com pH alcalino, adi¢do de pe-
roxido de hidrogénio e incidéncia de radiagdo UV sdo maneiras de au-
mentar a probabilidade de ocorrer a reacao indireta, favorecendo uma
maior formagdo na geragdo de radicais hidroxilas nos processos envol-
vendo o 0zdénio (KUNZ, 1999; WU et al., 2004).

Sistema de Fenton

O reagente Fenton ¢ um dos POAs mais antigos e mais estu-
dados. Em 1894, H.J.H. Fenton descobriu que a combinagdo de ions
ferrosos com perdxido de hidrogénio promoveu a oxidacdo do acido
malico (HUANG; DONG; TANG, 1993). Desde entdo, o processo
Fenton vem sendo aplicado em diversos paises visando a degradagdo
de compostos orgénicos.

O sistema de Fenton ¢é constituido por ions ferrosos e peroxido de
hidrogénio, sendo os radicais hidroxilas (HO") sdo gerados por meio da
seguinte reacdo (Equacgdo 1.23). O radical hidroxila gerado pode reagir
com Fe?* (Equagdo 1.24).

Fe** + H,0, — Fe* + HO" + HO: (Eq. 1.23)

HO: + Fe?* — Fe3* + HO" (Eq. 1.24)

Os ions férricos formados podem reagir com o peroxido de hidro-
génio formando ions ferrosos e radicais livres (peroxil), e a reacdo do
radical HO, com Fe?* promove a formagio de Fe*' e O, (Equagdo 1.25 ¢
1.26) (PEREZ et al., 2002; SANTOS; CERVANTES; VAN LIER, 2007).



28 | Estudos da Pos-Graduagao

Fe3* + H,0, — Fe*" + H* + HO - (Eq. 1.25)

Fe** + HO, — Fe** + O, + H" (Eq. 1.26)

Para esse tipo de sistema, ¢ importante otimizar a concentragao
do perdxido de hidrogénio e dos ions ferrosos, pois os mesmos podem
ser prejudiciais na formagao dos radicais hidroxila, e assim diminuir a
eficiéncia do processo de degradagdo (TANG; TASSOS, 1997; KANG;
LIAO; HUNG, 1999).

Sistema foto-Fenton

O processo que combina a radiacdo UV com a reac¢do de Fenton
¢ chamado de foto-Fenton e pode proporcionar uma maior eficiéncia
de degradacao, pois o processo de fotolise do peréxido de hidrogénio
contribui para a aceleragdo da formacao de radicais HO* (TEIXEIRA;
JARDIM, 2004; NUNEZ; GARCIA-HORTAL; TORRADES, 2007).

Segundo Cunha et al. (2007), o aumento da velocidade de reagao
deve-se provavelmente a:

v" Processo Fenton
Fe** + H,0, — Fe3* + HO™ + HO- (Eq. 1.27)

v' Foto-reduc¢io do Fe3* a Fe?"
Fe(II(OH2"+ hv — Fe* + HO- (Eq. 1.28)

v' Fotolise de H,0,
H,0, + UV — HO" + HO: (Eq. 1.29)

A equacao geral do mecanismo do processo foto-Fenton ¢ mostrada
na Equagdo 1.30 (CHEN et al., 2001; GARCIA-MONTANO et al., 2008).

Fe3* + H,0 + hv — Fe?* + H" + HO- (Eq. 1.30)
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Para ambos os sistemas Fenton e foto-Fenton, é importante ava-
liar o pH, pois o mesmo afeta na velocidade de degradagdo das subs-
tancias orgénicas. Segundo Pacheco (2004) e Nogueira et al. (2007),
a melhor faixa de pH para esses processos ¢ abaixo de 4,0, porque,
em valores de pH mais elevados, ocorre a precipitacdo de ions férricos
(Fe"), acarretando numa alteragdo brusca da interagio entre o peroxido
de hidrogénio (H,0O,) e os fons ferricos (Fe*™), o que consequentemente
diminuira a formacao dos radicais hidroxilas.

Sistema HzO2 / UV

A combinagio entre a fotdlise ultravioleta e peroxido de hidro-
génio (H,0,) ¢ um dos POAs mais adequados para a degradagdo de subs-
tancias organicas toxicas, uma vez que esse processo ocorre de forma
espontinea na natureza (CATALKAYA; KARGI, 2007; TAMBOSI,
2005; ALSHAMSI et al., 2007).

O peroxido de hidrogénio ¢ um forte agente oxidante, sendo em-
pregado na industria téxtil, de papel e celulose. Sua eficiéncia se torna
mais destacada quando combinada com a radiagdo UV (TEIXEIRA;
JARDIM, 2004). O peroxido de hidrogénio ¢ um oxidante de boa solu-
bilidade em agua e termicamente estavel.

O mecanismo para a fotolise do peroxido de hidrogénio ¢ a cli-
vagem da molécula por fotons, produzindo dois radicais hidroxila (HO")
(SHU; HSIEH, 2006; HERNANDES et al., 2002; LEGRINI; OLIVEROS;
BRAUN, 1993; RIBEIRO et al., 2010), como mostrado na Equagdo 1.31:

H,0, + hv — 2 HO: (Eq. 1.31)

A fotolise do H,O, utiliza geralmente lampadas de baixa e média
pressdo de vapor de merctrio (com intensidade maxima em 254nm)
como fonte de radiagdo ultravioleta. Contudo, a absor¢cdo maxima do
peroxido de hidrogénio ¢ 220 nm, entdo, o uso de lampadas de xendnio
seria mais vantajoso, ja que emitem num intervalo de 210-240nm.
Entretanto, essas lampadas t€m um custo mais elevado do que as 1am-
padas de vapor de mercurio de baixa e média pressao (POLEZI, 2003).
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Assim como em outros tipos de processos oxidativos avangados,
alguns fatores podem influenciar na eficiéncia do processo como pH,
estrutura quimica, concentragdo dos contaminantes, concentragao dos
oxidantes, sequestradores de radicais livres, cor, turbidez, temperatura
e a presenca de oxidantes auxiliares.

Sistema UV / TiOZ/ O3

A literatura cientifica ndo cita estudos de degradagao utili-
zando a combinagdo proposta de POAs para a degradacdo de far-
macos. A combinacdo proposta ¢ apontada como vantajosa, sendo
os processos de ozonizagdo e fotocatalise heterogénea complemen-
tares. Foi verificado em estudo de degradacdo de acido formico
que o uso de ozonag¢do e FH combinados resulta em taxa de degra-
dacdo superior a soma dos dois processos individualmente (WANG;
SHIRAISHI; NAKANO, 2002). Também foi observado que, ao
passo que a ozonagdo aplicada isoladamente tende a aumentar a
toxicidade da solugdo, a fotocatalise isoladamente resulta em mais
baixa velocidade de degradacdo (AGUSTINA; ANG; VAREEK,
2005) e, dessa forma, os resultados positivos podem justificar, em
diversos casos, o uso combinado.

Com relagao aos custos do processo, considera-se que a utilizagao
de lampada UV em POAs ¢ mais cara do que a produgdo de ozonio para
a mesma finalidade. No entanto, a combinacao dos dois diminui o custo
total do processo calculado em relagdo ao decréscimo de COT.

Diante das evidéncias da sinergia entre os processos de ozoni-
zacgdo e fotocatalise, fazem-se necessarios estudos de sua acdo combi-
nada na degradagdo de farmacos, pois ainda sdo relativamente escassas
na literatura informagdes sobre o uso de sistema UV / TiO,/ O, para a
remog¢do de farmacos em meio aquoso. Entre os trabalhos publicados
sobre o tema, sdo ainda mais raros os relacionados aos fairmacos cuja
degradacdo foi estudada neste trabalho, os quais foram selecionados
levando-se em consideracdo o seu elevado consumo pela populagao
em geral, sua incidéncia de deteccdo em corpos d’agua ¢ a falta de
estudos de degradagao.
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Cavitacao

A tecnologia da cavitagdo vem atraindo a atencdo dos pesquisa-
dores e também se caracteriza como POA. Segundo Gogate et al. (2001),
as transformagdes fisicas e quimicas que ocorrem na origem do fenomeno
da cavitagdo em fluidos sdo de conceitos bem estabelecidos. A vantagem
obvia desse processo € baseada no fato de que ondas vibratorias sdo ge-
radas e transmitidas a massa liquida; o mecanismo subjacente para esses
efeitos espetaculares da cavitagdo esta no colapso violento das minus-
culas borbulhas ou cavidades que se formam, tendo por resultado a ge-
racdo de temperaturas e de pressdes extremamente elevadas localmente,
entretanto, isto ocorre em milhdes de posigdes no ambiente interno do
liquido. O colapso violento das cavidades resulta também na formagao
de atomos reativos de hidrogénio e os radicais de hidroxila, que se com-
binam para dar forma ao peréxido de hidrogénio e que sdo responsaveis
por promover reagdes da oxidagdo (ABDALA NETO, 2006).

Durante o processo de formagao das cavidades, existe a etapa de
compressao, quando a pressao ¢é positiva, e a etapa de expansdo, quando se
tem uma pressdo negativa. Conforme mostrado na Figura 1.3, em um re-
ator de cavitagdo hidrodindmica, o movimento aplicado a parcela de agua
no reator origina ondas vibratdrias que sdo transmitidas, inicialmente,
as moléculas de 4gua que se encontram adjacentes a face do rotor onde
foram usinados os orificios do rotor. A transmissao dessa energia vibra-
toria continua para as outras moléculas que estdo ao redor das moléculas
adjacentes. As moléculas adjacentes, apos repassarem a vibracao, tendem
aretornar ao estado de equilibrio, criando, entdo, uma cavidade entre estas
e as moléculas ao redor. Essas cavidades crescem, entram em colapsos e
implodem, liberando grande quantidade de energia térmica na agua.

Figura 1.3 — Representacao das moléculas submetidas as ondas vibratorias

Moléculas adjacentes a face do rotor Cavidade formada
S ——
| «— <—. |

pressao Expansao

Equilibrio Com

Fonte: Elaborada pelos autores.
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E possivel enumerar trés fatores que despertam o interesse na uti-
lizagdo da tecnologia da cavitacdo hidrodindmica elevando-a a uma po-
sicdo extremamente promissora como alternativa na desinfeccao de agua:

a) Desintegracdo celular — stress mecanico: conforme Jyoti e Pandit
(2004), a ruptura das células dos micro-organismos depende do
efeito da cavitacdo no liquido, ocorrendo devido ao stress me-
canico das ondas de choque do colapso das cavidades. Esse am-
biente gera a desintegracdo dos micro-organismos que habitam a
periferia da cavidade;

b) Temperaturas e pressoes elevadas: alta temperatura na periferia das
implosdes provoca a morte do micro-organismo. Segundo Gogate
et al., (2001), o colapso violento das cavidades resulta na geragdo
de temperaturas ¢ de pressoes elevadas localmente, entretanto, isso
ocorre em milhdes de posi¢des no ambiente interno do liquido;

¢) Formagdo de atomos reativos — reagdo de oxidagdo: o mesmo co-
lapso provoca a formagao de atomos reativos de hidrogénio, respon-
sdveis por promover reacdes de oxidagdo de compostos organicos
(GOGATE et al., 2001).

Processos eletroquimicos

A utilizagdo do processo eletrolitico vem emergindo como uma
alternativa promissora, principalmente pela aplicagdo em uma ampla
variedade de compostos, possibilitando oxidar ou reduzir ions meta-
licos, ions cianeto, compostos organoclorados, hidrocarbonetos aroma-
ticos e alifaticos e seus derivados. Nesse processo, o material tratado
recebe diretamente elétrons, eliminando a necessidade da adi¢do de
substancias redutoras ou oxidantes potencialmente toxicas. Sua utili-
zacdo tem larga importancia, pois reduz a toxicidade dos efluentes por
meio da transformagdo de substincias persistentes em substancias fa-
cilmente biodegradaveis (BIDOIA; NOTOYA, 2004; JIA et al., 2007;
TICIANELLI; GONZALEZ, 2005).
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A passagem da corrente elétrica ¢ responsavel pelas diversas re-
acdes que ocorrem no meio: a oxidagdo de compostos (PULGARIN
et al., 1994; TICIANELLI; GONZALEZ, 2005); a substitui¢do i0nica
entre os eletrolitos inorgédnicos e os sais orgdnicos (YEH; WANG;
WAN, 1995), com a consequente redugdo da concentragdo da matéria
organica dissolvida na solucdo e a desestabilizacdo das particulas co-
loidais por eletrocoagulag@o. Ocorre a geracdo de microbolhas e bolhas
finas de hidrogénio no catodo, além de ocorrer a eletroflotacao de coa-
gulos e flocos (GENTIL, 1996).

O processo eletrolitico promove a oxidagdo, no anodo, ou re-
dugdo no catodo, sendo que o eletrélito participa fundamentalmente
no transporte de cargas elétricas geradas, a0 mesmo tempo em que ¢
tratado. Durante a aplica¢do desses fendmenos na agua, observa-se a
geragdo simultdnea de microbolhas de oxigénio e de hidrogénio re-
sultantes da eletrolise da agua (SILVA; MAINIER, 2005). De acordo
com lJia et al. (2007), a transferéncia de elétrons entre a superficie do
eletrodo e as espécies em solugdo pode ser utilizada como alternativa
para o tratamento de efluentes contendo substéncias toxicas e/ou ndo
biodegradaveis, promovendo sua oxidagao.

Caso o efluente contenha ions cloreto, podera formar-se CI, no
anodo, que, na presenca de dgua, pode formar ions hipoclorito (CHEN;
CHEN; YUE, 2000; ISRAILIDES et al., 1997, SZPYRKOWICZ et al.,
2001). Esse fato pode ser considerado como uma grande vantagem do
processo, uma vez que os processos de geragdo de cloro podem ser oti-
mizados para participar da desinfec¢@o da agua, como também eliminar
odores indesejaveis. Em contraposi¢do, deve-se ressaltar a importancia
do monitoramento da formacao dos organoclorados, que sdo compostos
altamente toxicos aos seres vivos e podem ser formados nas condigdes
citadas (DI BERNARDO, 1993; FREIRE et al., 2000).

Quando a corrente elétrica é estabelecida entre os eletrodos sub-
mersos, inicia-se o processo eletrolitico. Na superficie anodica, ocorre a oxi-
dacao dos ions cloreto a cloro gasoso, conforme apresenta a Equagao 1.32.

2Cl~

ClL, +2e (Eq. 1.32)
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Na superficie catodica, a agua ¢, inicialmente, reduzida com
producdo de gas hidrogénio e ions hidroxilas, conforme apresenta
a Equacdo 1.33.

2H,0 +2e H,, +20H (Eq. 1.33)

Simultaneamente, o acido hipocloroso ¢ gerado, no seio da
solucdo, pela reacdo quimica do cloro com a fase aquosa, gerado no
anodo, conforme apresenta a Equacédo 1.34.

Cl,, +H,0

2g

HCIO + H" + CI (Eq. 1.34)

O 4cido hipocloroso se dissocia com formagao dos ions hipoclo-
rito e hidrogénio; reagdo essa diretamente dependente do pH do meio,
conforme apresenta a Equagao 1.35.

HCIO Clo- + H (Eq. 1.35)

Esses ions hidrogénio reagem com os ions hidroxilas, produto da
reacdo catodica, para formar agua, conforme apresenta a Equagio 1.36.

H "+ OH

H,0 (Eq. 1.36)

Na remediacdo de efluentes aquosos, De Angelis et al. (1998)
destacam, como vantagens dos processos eletroliticos, a ndo formagao
de odores fortes, desobrigacao de adi¢do de produtos quimicos durante
o tratamento, tempos curtos de detengao do efluente e a facil automa-
tizagdo. Outras vantagens sdo comentadas por Feng e Li (2003), como
a simplicidade de operagdo e desempenho confidvel para uma ampla
variedade de compostos tdxicos. Por outro lado, a atividade catalitica
e, consequentemente, a eficiéncia da degradagdo sdo dependentes do
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tipo de material constituinte do eletrodo, da sua estrutura morfologica
e da natureza de seus constituintes. Jiittner, Galla e Schmieder (2000)
e De Angelis et al. (1998) descrevem os processos eletroliticos como
“processos limpos”, ou seja, sem geragao de lodos, de grande compati-
bilidade ambiental cujo principal reagente é o elétron.

Segundo Silva e Mainier (2005), a implantag@o do processo ele-
trolitico pode ser efetivada com pequena modificacdo em uma estacao
de tratamento fisico-quimico tradicional, aproveitando os equipamentos
existentes, podendo realizar tratamento continuo ou em bateladas, sem
a necessidade de investimentos elevados.

Os sistemas de tratamento sd3o controlados objetivando a efi-
ciéncia de remog¢do dos contaminantes ¢ 0s custos operacionais. Os
custos operacionais estdo relacionados com a manutengdo € 0 consumo
energético do reator, conforme a Equacdo 1.37, em kWhm™ de 4gua
tratada (GIORDANO; BARBOSA FILHO, 2000).

W=(ExIxt)1000xV, (Eq. 1.37)

Onde:

W = consumo energético (kWhm3);

E = potencial aplicado (volts);

I = intensidade de corrente de eletrolise (ampere);
V, = volume de efluente tratado (m?);

t = tempo total de eletrolise (horas).

De acordo com Ticianelli e Gonzales (2005), € possivel entender
de maneira genérica o enunciado da Lei de Faraday que diz: “A pas-
sagem de uma corrente elétrica de um condutor metélico para um con-
dutor eletrolitico, ou vice-versa, ¢ sempre acompanhada por uma reagao
eletroquimica. Quantitativamente, Faraday também propos: “A magni-
tude do efeito quimico, em equivalentes quimicos, ¢ a mesma tanto na
superficie metalica quanto na solugdo eletrolitica e esta determinada
somente pela quantidade de eletricidade que passa”. Para Ticianelli e
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Gonzales (2005, p. 13), “Isto corresponde a dizer que, se um equiva-
lente de elétrons flui através de uma interface, um equivalente-grama
da espécie envolvida no processo eletrodico devera ser oxidado ou re-
duzido. A carga correspondente a um equivalente de elétrons ¢ tradi-
cionalmente conhecida pelo nome do autor da lei (Faraday) [...]”. As
reacdes eletroquimicas de oxidacdo e redugdo podem ser governadas
por fendmenos associados a eletrolise, que, por sua vez, dependem
da diferenga de potencial aplicada. Por meio de leis estabelecidas por
Faraday, o consumo de elétrons é associado a quantidade total de subs-
tancias reagentes (GIORDANO; BARBOSA FILHO, 2000). A uni-
dade correspondente a carga elétrica (q) ¢ o Coulomb (C). O mddulo
da carga elétrica de um elétron é 1,602.10°'°C. Sendo assim, um mol
de elétrons possui uma carga (1,602.10°'° C) x (6,022.10-2* mol), ou
seja, 9,6487.10* C.mol'!, que é denominada constante de Faraday (F)
(HALLIDAY; RESNICK, 2004). Para Harris (2005), uma corrente elé-
trica aplicada de 1A corresponde a uma corrente de 1C.s™'. A corrente
vai determinar a quantidade de espécies quimicas que serdo oxidadas.
Uma corrente elevada pode significar perda de poténcia, pois parte se
dissipara como energia térmica pela solugdo. Para Sobrinho e Zimbardi
(1987), quando a densidade de corrente aplicada nos eletrodos € muito
alta, ou seja, maior do que 27A.m™2, ocorre a formacdo de bolhas de
hidrogénio em excesso. Essas bolhas proximas a superficie do catodo
poderdo impedir a aproximagdo das espécies junto a superficie do ele-
trodo e diminuem a velocidade da redug@o. Isto pode ser evitado pelo
controle da corrente, pela agitagdo da solugdo ou pela inversdo dos
polos dos eletrodos.

O reduzido custo de implantacdo devido ao menor volume de
obras civis, a auséncia de ruidos dos equipamentos de processo, au-
séncia de aerossodis e a concepgdo modular estimulam a utilizagdo do
processo (WIENDL, 1998). Nos processos eletroliticos, os seguintes
parametros devem ser considerados para o dimensionamento do pro-
cesso: selecao dos materiais dos eletrodos; distincia entre os eletrodos;
diferenca de potencial aplicada; corrente elétrica especifica; pH do
meio; condutividade especifica; temperatura ¢ tempo de residéncia
(ALEGRE; DELGADILLO, 1993; SILVA; MAINIER, 2005).
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Silva, Will e Barbosa (2000) comentam a respeito da viabilidade
técnica do uso do processo eletrolitico na remogao de DQO e de cor, em
efluentes da industria de laticinios, as quais sdo grandes fontes de poluigao
devido ao seu alto teor de matéria organica, e efluentes da industria téxtil,
pela elevada coloragao devido a presenca de corantes, sendo um dos prin-
cipais problemas associados aos efluentes gerados. Em ambos os casos
estudados, o procedimento experimental consistiu de ensaios do processo
eletrolitico, realizados em reatores de batelada, utilizando eletrodos rea-
tivos de ago carbono (Associagdo Brasileira de Normas Técnicas — ABNT
1020) e de aluminio. Foram avaliados: tipo de material do eletrodo, dis-
tancia entre as placas, condutividade especifica da solucdo, pH e variagao
do potencial aplicado. Os resultados obtidos indicaram que o processo ele-
trolitico, nas condigdes operacionais estudadas, € uma alternativa tecnica-
mente viavel para a remog¢do de DQO em suspensdo e de cor relacionada
com corantes sulfurosos. O percentual de remocao de carga organica do
efluente da industria de laticinios variou de 60 a 80 %, em termos de DQO.
Os dois tipos de material de eletrodo (aluminio e ago carbono) foram efi-
cientes na remogdo de carga orgénica suspensa. Os resultados de remogao
de cor, com um tempo de eletrélise de 20 minutos e uma diferenga de
potencial aplicada de 5,0V, foram de aproximadamente 97% para a so-
lugdo de corante castanho e de 99% para a solucdo de corante azul, com
eletrodos de aco, enquanto que, com eletrodos de aluminio, a remogao de
cor foi menor do que 96%.

Delgadillo (1991) realizou pesquisas envolvendo reatores ele-
troliticos em batelada e continuo com objetivo de remogao de DQO,
fenol, sulfetos e oleos e graxas emulsificadas de efluentes de refinaria
de petrdleo. O reator em batelada tinha capacidade de 1,2 litros, anodo
de aluminio e catodo de ferro cujo espagamento entre eles era de 1,0cm.
O reator continuo tinha eletrodos de ferro com espagamento de 1,0cm
entre eles e capacidade de 8,0 litros. Foi observado que o comporta-
mento de remogao de sulfetos ¢ maior a altas temperaturas e com tempo
reduzido. Foi observado também que, em 10 minutos de eletrdlise,
utilizando a densidade de corrente de 180Am™, consegue-se remover
Ippm de sulfetos. Em 15 minutos de eletrolise, ocorreu 98% de re-
mogao de 6leo emulsificado, de 98ppm a 2ppm. No estudo, foi possivel
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remover DQO, oleos e graxas emulsificadas e sulfetos, sem a adigdo
de reagentes quimicos e/ou ajuste de pH, mas nao foi possivel remover
fenois e outras substincias soluveis. A remogao da DQO foi fungéo da
densidade de corrente, temperatura e tempo de eletrolise.

Pelegrini et al. (1999) investigaram a eficiéncia do processo foto-
-eletroquimico na degradacdo do corante reativo Blue 19, usaram o ele-
trodo de trabalho de Ti / Ru0,3Ti0,702, uma tela de titdnio como contra-
eletrodo e um eletrodo de Ag / AgCl como referéncia. A solugdo contendo
o corante foi colocada em um reator de vidro, equipado com uma lam-
pada de média pressao de merctrio de 250W, juntamente com um tubo de
quartzo. Os autores observaram que o processo foi bastante eficiente, atin-
gindo valores maiores do que 95% na remocdo da cor e aproximadamente
52% na redugdo de carbono orgénico total, apos duas horas de tratamento.

A combinagdo dos processos: eletroquimico e fotocatalitico possi-
bilita a geragdo de mais radicais hidroxilas (*OH), os quais ficam adsor-
vidos na superficie do eletrodo, como pode ser observado no mecanismo
apresentado anteriormente. Essa combinagao de processos tem mostrado
um efeito sinergético, em que as velocidades de degradacdo sdo até uma
ordem de grandeza maior, quando comparadas com a soma daquelas
resultantes da aplicacdo dos processos individuais (PELEGRINI et al.,
2001). E, quando se combinam o processo eletroquimico e fotocatali-
tico, conjugado ao bioldgico, ocorre uma ampliacdo da biodegradabili-
dade dos compostos recalcitrantes presentes nos efluentes aquosos, além
da remocdo da cor em efluentes provenientes da industria téxtil.

Outros estudos foram realizados com a utilizagao do processo fo-
to-eletroquimico. Bertazzoli e Pelegrini (2002) mostraram a eficiéncia
dessa tecnologia ao tratar efluentes que apresentam coloragdes intensas,
como a de uma industria de papelaria e téxtil ¢ a de chorume de lixo
doméstico. Os efluentes foram tratados em um reator composto de dois
compartimentos, com capacidade total para 20 litros. Em um dos com-
partimentos, esta presente o conjunto anodo/catodo, e, dentro deste, foi
colocado um tubo de quartzo com a lampada de vapor de mercurio de
400W. O material do catodo foi uma tela de titdnio, e do anodo foi o
titanio revestido com 6xidos de metais nobres, na propor¢do 70 TiO,/ 30
RuO,, fornecido pela De Nora do Brasil. Todos os experimentos foram
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realizados aplicando-se uma corrente constante de 26,5mAcm-2. No tra-
tamento do efluente da industria de papel e celulose, ap6s quatro horas
de ensaio, atingiu-se uma redugao de 70% da cor inicial, além da reducdo
de carbono orgénico total e de fendis totais de, aproximadamente, 35%
e 80%, respectivamente. Quanto ao efluente da industria téxtil, apds 50
minutos de tratamento, os pesquisadores observaram que a coloracao do
corante atingiu valores de absorbancia abaixo dos padrdes exigidos para
descarte, e a reducdo do valor inicial do carbono organico total foi de
25%. Ja com o chorume de lixo doméstico, foi observada uma redugdo
de 75% da cor inicial e 20% da matéria organica, apds cinco horas de
processamento. Foi detectado também o desaparecimento do odor carac-
teristico do chorume, a partir da terceira hora de tratamento.

Gomes, E. (2009) prop6s o estudo do tratamento da agua produ-
zida, oriunda da industria de petréleo, para remocgao de 6leo por meio
de processo Fenton, eletroflotagdo e combinacdo destes. O processo de
eletroflotacdo apresentou resultados expressivos com tempos de eletro-
lise de 60 minutos. Com diferenca de potencial de 5,0V aplicada aos
eletrodos, houve uma melhor eficiéncia do processo, atingindo valores
de remocao de 99,1%. Embora prejudicial ao processo Fenton, a alta
salinidade da 4gua tornou mais eficiente a eletroflotacdo, ao aumentar a
condutividade do meio.

Monego (2007) estudou a degradacao eletrolitica dos corantes re-
ativos, contendo o grupo azo, por meio da geragao de cloro no meio rea-
cional, onde foi encontrado o tempo ¢ a corrente necessaria para degradar
esses compostos. A metodologia utilizada envolveu ensaios com solugdes
de corantes puros 0,031g.L! e efluentes de uma tinturaria. Os ensaios
foram realizados em escala laboratorial (100mL), tendo como anodo uma
lamina de platina com édrea geométrica de 2,4cm? e o eletrodo auxiliar
uma calota de ago com superficie de 11,3cm?, sendo a distancia entre os
eletrodos de 2,3cm. A concentragdo de cloreto de sodio presente no meio
foi de 1,0%, e a densidade de corrente 62,5mA.cm™. A caracterizacdo e
0 acompanhamento da perda de cor foram feitos por meio de espectrofo-
tometria na regido do UV-Vis. Foram realizados ensaios analiticos para
determinagdo da DBO, DQO, taxa de cloretos e cromatografia gasosa
ECD para a determinagdo da presenca de compostos organoclorados.
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Houve uma remogao completa da cor para todos os corantes reativos
estudados em aproximadamente 30min de eletrolise. O corante Vermelho
Drimaren demonstrou uma redugdo da DBO superior a 58,3% em 35min
de eletrdlise, sendo que, para o efluente, essa reducao foi de aproximada-
mente 92% em 60min de degradacdo. Foram testados alguns compostos or-
ganoclorados no efluente degradado, e o resultado mostrou que os mesmos,
quando presentes, encontram-se em concentragdes reduzidas.

Tratamento de 4gua contaminada com nitrato foi objeto de es-
tudo de Miao et al. (2010), sendo inadequado para remogdo biologica.
Foi estudado um método eletroquimico com Fe como um cétodo, e Ti/
IrO,-Pt como um &nodo em uma célula indivisivel. Na auséncia e pre-
senca de 0,50g.L-! NaCl, o nitrato diminuiu de 100 para 7,2 ¢ 12,9mg.L"!
em 180min, respectivamente, e ndo foram detectados amonia e nitrito
na presenca de NaCl. A taxa de redugdo de nitrato aumentou com o au-
mento da densidade de corrente, com a taxa de redugdo de nitrato cons-
tante k, passando de 0,008min"! (10mAcm2) a 0,016min"!' (60mAcm-
%), mas diminuiu ligeiramente com o aumento da concentragdo de NaCl.

Feng et al. (2004) estudaram a desinfec¢do eletroquimica de dgua
proveniente de uma torre de resfriamento contendo bactérias Legionella.
Resultados mostraram que a contagem total de micro-organismos aero-
bios mesofilos, na dgua tratada, diminuiu significativamente, e a turbidez
foi largamente melhorada a uma tensdo de pulso de 1,0kV; bactérias
Legionella também foram desinfectadas efetivamente. A desinfeccdo foi
atribuida aos efeitos sinérgicos do dnodo de 6xido, o campo elétrico,
e os radicais formados durante o tratamento eletroquimico. Isto sugere
que a aplicagdo do tratamento eletroquimico pode ser utilizada para de-
sinfeccdo de agua de outras fontes. Segundo Legrini, Oliveros ¢ Braun
(1993), a principal desvantagem de todos os processos de degradacdo
oxidativa baseados na geracao e reatividade dos radicais hidroxila é que
sequestradores desses radicais, tais como HCO,” ¢ CO,*, quando pre-
sentes em solucdo, diminuem a eficiéncia do processo.
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A importancia da industria textil

As primeiras indistrias téxteis brasileiras foram implan-
tadas em 1850. Num processo continuo de evolucdo da tecnologia,
completaram mais de 150 anos todos os segmentos que compdem a
cadeia produtiva téxtil, evidenciando sua importancia econémica e
social (D'OCA; PINTO, 2007).

A industria téxtil em sua amplitude é composta por varias etapas
produtivas inter-relacionadas. O produto final de cada uma dessas fases
¢ a matéria-prima da fase seguinte, o que confere a cadeia téxtil um ca-
rater bastante diversificado, sendo cada setor composto por um grande
numero de segmentos diferenciados, com dinamicas e estruturas fisicas
proprias. Desse modo, a produgdo e posterior confec¢do de artefatos
téxteis tem sido o marco fundamental para essa industria. A necessi-
dade quase que obrigatdria desse tipo de produto forca o setor téxtil a
se desenvolver mais rapidamente ao longo dos anos, de acordo com o
aumento da populagdo e dos padrdes atuais.
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Dessa maneira, a industria téxtil tomou seu papel como um dos
maiores mercados de exportacdo e importacdo de varios paises, sendo
responsavel atualmente por grande parte da economia dos paises desen-
volvidos e principal atividade econdmica de alguns paises em desenvolvi-
mento. Desde 1950, a industria téxtil apresentou grande evolugdo tecnolo-
gica, devido a incorporagdo e inovagao nos produtos quimicos, emprego
de novas tecnologias no processo produtivo e desenvolvimento de novos
produtos (UEDA, 2006). O setor téxtil propiciou a criagdo de outras in-
dustrias que compreendem maquinas téxteis, fibras artificiais e sintéticas,
embalagens e corantes que favorecem a atividade agricola, a lavoura e a
pecudria ovina (FORGIARINI, 2006).

A industria téxtil brasileira, em especial, a do Nordeste, produz
predominantemente fios, tecidos e malhas de fibras naturais, particular-
mente o algoddo. O Ceara € o estado nordestino que mais tem atraido
industrias desse tipo, evidenciando a importancia do setor, pois é des-
tacado pelo segmento de fiagdo (VIANA, 2005). As industrias téxteis
tém seu processo produtivo muito variado, ou seja, algumas podem
ter todas as etapas do processo (fiagcdo, tecelagem e beneficia-
mento), outras podem ter apenas um dos processos (somente fiagao,
somente tecelagem, somente beneficiamento ou somente fiagdo e
tecelagem, etc). As etapas do processo de tingimento de fios de al-
godao para fabricacdo de redes de dormir sdo apresentadas a seguir:

Figura 2.1 — Etapas do processo de
tingimentos de fios de algodao para
fabricacao de redes de dormir

PRE - ALVEJAMENTO

TINGIMENTO

LAVAGEM

SECAGEM

Fonte: Elaborada pelos autores.
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Embora a industria t€xtil se apresente como um setor que pro-
mova o crescimento de uma nagdo, principalmente estando ela num
processo de desenvolvimento, como ¢ o caso do Brasil, deve-se tomar
cuidado com os danos que podem ser provocados pelo descarte ina-
dequado dos seus residuos, pois podem causar alteragdes irreversiveis
no meio ambiente. A natureza consegue degradar algumas substancias
quimicas langadas no meio ambiente, entretanto, ela s6 apresenta uma
boa eficiéncia de degradacdo se as mesmas forem provenientes de um
processo natural, ou seja, as substancias produzidas sinteticamente a
natureza nao consegue degradar. Os corantes sintéticos ganharam no-
toriedade devido a suas caracteristicas vantajosas em relacdo a sua
eficiéncia, pois apresentam propriedades como estabilidade a luz, dis-
tribuigdo uniforme, alto grau de fixacdo e resisténcia ao processo de la-
vagem. Atualmente, ha mais de 10.000 diferentes corantes disponiveis
para o tingimento e estampagem de artigos té€xteis. No proximo topico,
vamos abordar as classes de corantes mais usadas na industria téxtil.

Corantes utilizados nas industrias texteis

O Brasil sempre teve uma posi¢ao de destaque na produgdo de
corantes desde o seu descobrimento. A madeira pau-Brasil, muito ex-
plorada na época, foi importante fonte natural do corante avermelhado.
No século XIX, o Brasil também foi um dos mais importantes produ-
tores de indigo natural (extraido da Indigofera tinctoria) (GUARATINI;
ZANONI, 2000).

Antes de 1850, os corantes utilizados nos processos fabris eram
provenientes de fontes naturais (animal e vegetal), e as suas caracteris-
ticas ndo proporcionavam eficiéncias satisfatorias. Essas deficiéncias
apresentadas pelos corantes naturais motivaram o desenvolvimento dos
corantes sintéticos.

Os corantes sintéticos sdo compostos organicos que se fixam a
fibra e, devido ao seu grupo cromoforo, proporcionam coloragéo a fibra
(UEDA, 2006). Segundo Carreira (2006), as principais caracteristicas
que os corantes sintéticos apresentam sao estabilidade a luz, distribui¢ao
uniforme, alto grau de fixagao e resisténcia ao processo de lavagem.
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O primeiro corante sintético com significancia técnica foi des-
coberto por William H. Perkin em 1856, ao tentar produzir a quinina.
Esse corante foi denominado de malveina por causa de sua tonalidade
lilds (mauve, em inglés). Posteriormente, Perkin fundou a primeira
fabrica para a produgdo de corantes sintéticos (GOMES, Luciano,
2009). Atualmente, ha mais de 10.000 diferentes corantes disponiveis
para o tingimento e estampagem de artigos téxteis.

Os corantes sdo bastante empregados para diversas finalidades.
Além da industria téxtil, sdo também utilizados como aditivos em ali-
mentos, na indastria farmacéutica, de cosméticos e artefatos de couro
e plastico. No setor téxtil, ¢ usado no processo de tingimento, que
consiste na aplicacdo de corantes aos substratos té€xteis, objetivando a
modificagdo da sua cor original (ALCANTARA; DALTIN, 1996). Os
corantes caracterizam-se por dois componentes: o grupo cromoforo,
responsavel pela cor, e o grupo funcional, que se liga as fibras do tecido
(DURAN; MORALIS; FREIRE, 2000).

Os cromoforos mais importantes sdo o azo (-N=N-), a carbo-
nila (-C=0), o meteno (-CH=), o nitro (=NO,) e os grupos quinoides.
Os auxocromos mais importantes sdo os grupos amina (-NH,), carbo-
xila (-COOH), sulfonato (-SO,H) e hidroxila (-OH) (SANTOS, 2005;
SANTOS; BISSCHOPS; CERVANTES, 2006; SANTOS; CERVANTES;
VAN LIER, 2007).

Nos processos fabris, uma parcela do corante ¢ perdida e provoca
graves problemas ambientais (TANAKA et al., 2000). A presenga dos
corantes nos efluentes t€xteis produz elevadas coloragdes, mesmo em
baixas concentrac¢des, onde o parametro cor € considerado bastante im-
portante sob o ponto de vista estético em tratamento de efluentes.

A escolha dos corantes a serem utilizados na industria téxtil depen-
dera do tipo de fibra téxtil, ou seja, para cada tipo de fibra, existe um grupo
de corante especifico, objetivando uma maior fixacdo do corante. Quanto
as propriedades tintoriais, as fibras téxteis classificam-se em: naturais, que
sdo extraidas diretamente da natureza (algodao, linho, 13, etc.); artificiais,
que sdo fibras naturais modificadas quimicamente (viscose ¢ acetato); e
sintéticas, que sdao obtidas por meio de processos quimicos da nafta do
petréleo (poliamidas, poliéster, acrilicas e outros) (ANDRADE, 2003).



PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS: FUNDAMENTOS E APLICACOES EM MATRIZES AMBIENTAIS | 45

Os corantes podem ser classificados de acordo com a estrutura
molecular (azoicos, antraquindnicos, indigoides etc.) ou em termos de
sua aplicacdo ao tipo de fibras (SOARES, 1998). Eles se ligam as fi-
bras por adsorgdo, retencdo mecénica, ligagdes idnicas ou covalentes
(Tabela 2.1) (UEDA, 2006).

Tabela 2.1 — Classificagao de corantes texteis, suas associacoes com as fibras e suas respec-
tivas estimativas de perdas em efluentes

Estimativa de perda

Tipo de corante Tipo de fixagdo e fibras de aplicac¢do
em efluentes (%)
Acido Ligagdes ionicas, nylon e 1a 5-20
Pré-metalicos Ligagdes ionicas, nylon e 1a 2-10
Diretos Ligagdes idnicas, algoddo e viscose 5-30
Basicos Ligagdes ionicas, fibras acrilicas 0-5

Impregnagdo coloidal e adsorgao, poliéster, nylon, fibras

Dispersos acrilicas, acetato de celulose 0-10
Reativos Ligagdes covalentes, algoddo, viscose e 12 10-50
Enxofre Precipita¢do do corante na fibra, algoddo e viscose 10-40

Vat ou a Cuba Precipitagdo do corante na fibra, algodao e viscose 5-20
Azoico Precipitagdo do corante na fibra, algodao e viscose 2-3

Fonte: Adaptada de Santana (2010).
Classificacao dos corantes pela estrutura quimica
Corantes azoicos (Azo)
Sao compostos coloridos insoliiveis em agua. Esses corantes
apresentam tingimento com excelente padrao de fixacao, elevada re-

sisténcia a luz e umidade, e possuem bastante afinidade por fibras ce-
lulosicas (UEDA, 2006). Essa classe de corantes se caracteriza pela
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dupla ligagdo entre as moléculas de nitrogénio (-N=N-) que se unem
aos grupos benzeno e naftaleno presentes na estrutura molecular do
corante. A cor do corante azo ¢ definida pelas ligacdes azo e estdo
associadas aos grupos croméforos (ANDRADE, 2003). Os corantes
azos sdo substincias organicas sintéticas bastante utilizadas na in-
dustria téxtil e em cartuchos de impressao, além de outras finalidades
como a producdo de medicamentos, brinquedos e alimentos (LUCAS
et al., 2007). Na Figura 2.2, esta representada a estrutura quimica
de um corante azo.

Figura 2.2 — Estrutura quimica de um corante azo
NaO,SOCH,0,S N=N_  SO,Na

HO

NaO,SOCH,0,S

Fonte: Elaborada pelos autores.

Corantes antraquinonicos

Essa classe de corantes ¢ considerada a mais importante apos os
corantes azos. Suas cores estdo associadas ao nucleo antraquinona no
qual ¢ modificado pelo tipo, nimero e posi¢des dos constituintes. Uma
antraquinona ndo substituida apresenta cor amarelo claro e uma banda
fraca em 405nm (GOMES, Luciano, 2009). Na Figura 2.3, esta repre-
sentada a estrutura quimica de um corante antraquinonico.
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Figura 2.3 — Estrutura quimica de um
corante antraquinonico

o)

o)

Fonte: Elaborada pelos autores.
Corantes indigoides

Sao utilizados no tingimento de 13, linho e algoddo ha mais de
cinco mil anos, sendo considerada uma das classes de corantes mais
antigas (HUNGER, 2003). Esses corantes sdo produzidos a partir da
extragdo do pigmento de cor azul da Indigofera suffruticosa, conhecida
como anileira. No século XIX, criaram o corante indigo sintético, que
foi produzido a partir da reacdo quimica do acido acético com a anilina
(GOMES, Luciano, 2009). Na Figura 2.4, esta representada a estru-
tura quimica de um corante indigoide.

Figura 2.4 — Estrutura quimica de um corante indigoide

Fonte: Elaborada pelos autores.
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Classificacao dos corantes pelo tipo de fixacao a fibra
Corantes basicos

Sao conhecidos como corantes catidnicos. Sao soluveis em agua
e possuem cor brilhante. Sdo empregados basicamente para fibras sin-
téticas como acrilico, seda e 13, ¢ em menor quantidade para fibras
naturais. Contribuem para a alcalinizacdo das estacdes de tratamento
(ANDRADE, 2003). Na Figura 2.5, esta representada a estrutura
quimica de um corante basico.

Figura 2.5 — Estrutura quimica de um corante basico

OH

HO
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Fonte: Elaborada pelos autores.

Corantes acidos

Sdo conhecidos como corantes anidnicos. A maior parte dos co-
rantes acidos sdo sais de acido sulfonico. Sao soluveis em agua, o grupo
cromoforo € um anion que geralmente tem de um a trés grupos sulfo-
nicos. Esses grupos tém a funcdo de deixar o corante soluvel na agua,
também sdo responsaveis pelo método de aplicagdo do corante em fibras
como 13, seda e poliamida sintética (HUNGER, 2003). Caracterizam-se
por uma estrutura quimica baseada em compostos azo, antraquinona,
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triarilmetano, azina, xanteno, ketonimina, nitro e nitroso, fornecendo
ampla faixa de cor e de grau de fixacdo (UEDA, 2006). Na Figura 2.6,
esta representada a estrutura quimica de um corante acido.

Figura 2.6 — Estrutura quimica de um corante acido
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Fonte: Elaborada pelos autores.
Corantes diretos ou substantivos

Sdo corantes anidnicos soluveis em agua apresentando alta
afinidade por fibras celuldsicas, sendo retidos por ligagdes de Van
der Waals (UEDA, 2006). Sao constituidos de sais de acidos, po-
dendo tingir, em banho neutro, salino ou levemente alcalino, as mais
comuns fibras téxteis, com exce¢do do acetato, triacetato, acrilico e
do poliéster. Na Figura 2.7, estad representada a estrutura quimica
de um corante direto.
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Figura 2.7 — Estrutura quimica de um corante direto
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Fonte: Elaborada pelos autores.
Corantes sulfurosos

Insoliiveis em agua, esses corantes possuem macromoléculas
com pontes de polissulfetos, apresentando boa fixag¢do. Tornam-se sola-
veis por meio de uma pré-redugdo de ditionito de sodio. Todavia, esses
corantes originam residuos perigosos, tornando seu uso restrito. Fibras
celulosicas s@o bastante utilizadas no tingimento. Podem conferir dife-
rentes cores, entre elas estdo: marrom, preto, verde oliva, azul marinho
(UEDA, 2006; GOMES, Luana, 2009). Na Figura 2.8, esta represen-
tada a estrutura quimica de um corante sulfuroso.

Figura 2.8 — Estrutura quimica de um corante sulfuroso
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Fonte: Elaborada pelos autores.
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Corantes a cuba

Sao corantes insoliveis em agua baseados nas classes dos indigos,
tioindigoides e antraquinoides. Possuem elevada afinidade por fibras ce-
lulésicas, podendo ser convertidos em compostos soluveis (forma leuco)
por acao de um meio alcalino (NaOH) e agente redutor, como o ditionito
de sodio. Apresentam excelentes propriedades de fixagao (GUARATINI;
ZANONI, 2000; GOMES, Luana, 2009). Na Figura 2.9, esta represen-
tada a estrutura quimica de um corante a cuba.

Figura 2.9 — Estrutura quimica de
um corante a cuba

o

o

Fonte: Elaborada pelos autores.
Corantes dispersos

Sdo denominados de corantes ndo i0nicos. Esses corantes sdo
insoliiveis em agua, normalmente sdo aplicados em fibras sintéticas,
como acetato de celulose, nylon, polyester e poliacrilonitrila. Aderem-
se com facilidade ao substrato devido a presenca de agentes disper-
santes de cadeias longas que ddo estabilidade a suspensdo do corante
(GOMES, Luana, 2009; GUARATINI; ZANONI, 2000). Na Figura
2.10, esta representada a estrutura quimica de um corante disperso.

Figura 2.10 — Estrutura quimica de um corante disperso
CN
N
IS s St @St
s O
o—~<
C

Fonte: Elaborada pelos autores.
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Corantes reativos

Sdo compostos anidnicos soluveis em agua. Esses corantes pos-
suem um ou mais grupos reativos capazes de formarem ligacdes cova-
lentes com um atomo de oxigénio, nitrogénio ou enxofre, de substratos
como fibras celulodsicas, fibras proteicas e poliamidas (SOARES, 1998).
Os principais corantes reativos possuem, como grupos cromoforos, as
fungdes azo e antraquinona e, como grupos reativos, os grupos cloro-
triazinila e sulfatoetilsulfonila. Apresentam excelente estabilidade com-
parada aos outros tipos de corantes. Sdo compostos que possuem um
grupo eletrofilico (reativo) que forma ligagdes covalentes com varios
grupos presentes nas fibras, entre os quais podemos citar grupos hi-
droxila das fibras celulosicas, grupos amino, hidroxila e tidis das fibras
proteicas e também com grupos amino das poliamidas (UEDA, 2006).

Os corantes reativos podem ser subdivididos em subclasses
nas quais se enquadram os corantes remazois. Esses corantes
apresentam em sua estrutura um grupamento sulfato-etilsulfo-
nico como substituinte caracteristico hidrolisado a vinil sulf6-
nico, sendo posteriormente formada uma ligacdo covalente forte
com uma amina livre ou outro grupo substituinte na fibra téxtil
(GUARATINI; ZANONI, 2000).

Atualmente os corantes reativos sdo os mais utilizados nos
processos de tingimento. Cerca de 60% dos corantes do grupo azo
sdo também classificados como reativos. Essa classe de corantes
apresenta boas vantagens, tais como rapidez da reagdo de tingi-
mento, solidez, estabilidade quimica, facilidade de operacéo e
baixo consumo de energia na aplicagdo, contribuindo para a sua
popularidade industrial. Entretanto, a taxa de fixacdo do corante
nas fibras varia entre 60 a 90%, portanto grandes concentracdes
de corantes sdo perdidas durante o processo, sendo descartadas
nos efluentes (GOMES, Luana, 2009). A outra dificuldade ¢
que esses corantes ndo sdo removidos por processos convencio-
nais de tratamento (ANDRADE et al., 2009; CARNEIRO et al.,
2004). Na Figura 2.11, esta representada a estrutura quimica de
um corante reativo.
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Figura 2.11 — Estrutura quimica de um corante reativo
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Fonte: Elaborada pelos autores.

Corantes mordentes

Nesse grupo, incluem-se muitos corantes naturais e sintéticos.
O corante mordente se liga a fibra téxtil por meio de um mordente,
o qual pode ser uma substincia organica ou inorganica (ANDRADE,
2003). Na Figura 2.12, esta representada a estrutura quimica de um

corante mordente.

Figura 2.12 — Estrutura quimica de um corante mordente
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Fonte: Elaborada pelos autores.

Corantes solventes

Sdo insoliveis em agua, apresentam baixa polaridade ou até
mesmo nenhuma. Esses corantes sdo utilizados em tingimentos de
plasticos, gasolina, lubrificantes, 6leos e graxas (GOMES, Luciano,
2009). Na Figura 2.13, estd representada a estrutura quimica de

um corante solvente.
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Figura 2.13 — Estrutura quimica de um corante solvente
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Fonte: Elaborada pelos autores.
Corantes pré-metalizados

Esses corantes sdo bastante utilizados em fibras proteicas e po-
liamidas. Caracterizam-se pela presenca de um grupo hidroxila ou car-
boxila na posicdo orto em relagdo ao croméforo azo, permitindo a for-
macao de complexos com ions metalicos. Em contrapartida, a presenca
de altas concentragdes de cromo metalico nos efluentes liquidos torna a
sua utilizagdo uma desvantagem (UEDA, 2006). Na Figura 2.14, esta
representada a estrutura quimica de um corante pré-metalizado.

Figura 2.14 — Estrutura quimica de um corante pré-metalizado

Fonte: Elaborada pelos autores.



PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS: FUNDAMENTOS E APLICACOES EM MATRIZES AMBIENTAIS | 55

Corantes branqueadores opticos

Sdo corantes que apresentam em sua estrutura grupos carboxi-
licos, azometino ou etilénicos conjugados a sistemas benzénicos, nafta-
1€nicos, pirénicos e anéis aromaticos. Esses corantes sdo utilizados para
reduzir a aparéncia amarelada das fibras téxteis. Apresentam a caracte-
ristica de emitir luz por fluorescéncia na regido de 430 a 440nm quando
excitados por luz ultravioleta (UEDA, 2006). Na Figura 2.15, esta re-
presentada a estrutura quimica de um corante branqueador 6ptico.

Figura 2.15 — Estrutura quimica de um corante branqueador optico
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Fonte: Elaborada pelos autores.

A produgdo de corantes no Brasil ¢é restrita a poucas empresas, de-
vido a caracteristicas como elevada competitividade, grande dependéncia
de matérias-primas e tecnologias importadas (UEDA, 2006). Na Tabela
2.2, estdo listadas as principais empresas produtoras de corantes no Brasil.

Tabela 2.2 - Empresas produtoras de corantes e pigmentos no Brasil

Empresas Tipo de Produto
Bann Corante a cuba.
Basf Corantes acidos, basicos, diretos, dispersos, reativos, a cuba, solventes, pré-metalizados e
pigmentos organicos.
Bayer Corantes acidos, diretos e pré-metalizados.
Brancotex Corantes 4cidos.
Chimical Corantes acidos, basicos, diretos e pré-metalizados.
Ciba Corantes acidos, basicos, diretos, dispersos, reativos e pré-metalizados.
. Corantes acidos, basicos, diretos, dispersos, mordentes, reativos, sulfurosos, a cuba e pré-
Clariant .
metalizados.
Dystar Corantes acidos, azoicos, dispersos e reativos.
Enia Corantes acidos, azoicos, diretos, dispersos, reativos, sulfurosos, a cuba, solventes e pré-

metalizados.

Fonte: Adaptada de (UEDA, 2006).



56 | Estudos da Pos-Graduagao

Problematica dos efluentes téxteis

O setor téxtil é considerado a segunda maior necessidade da hu-
manidade apos a alimentagdo, entretanto ¢ uma das atividades mais
poluidoras de todos os setores industriais, devido ao elevado vo-
lume e variagdo da composi¢ao de seus efluentes (VANDEVIVERE;
BIANCHI; VERSTRAETE, 1998).

Os processos de tingimento e acabamento, chamados processos
umidos, sdo, talvez, as fases mais importantes nos processos envolvidos
na fabricacdo de produtos téxteis e tém como objetivo agregar valor ao
tecido em termos de aparéncia, durabilidade e manutengdo de acordo
com as necessidades dos consumidores. Entretanto, esses processos sdo
responsaveis por tornar a industria té€xtil um setor de intenso consumo de
agua e produtos quimicos, gerando efluentes com ampla complexidade.

Os efluentes téxteis caracterizam-se por serem altamente colo-
ridos, devido a presenca de corantes que nao se fixam na fibra durante
o processo de tingimento, além disso, possuem uma grande quanti-
dade de solidos suspensos, pH altamente flutuante, temperatura ele-
vada, Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) elevada e consideravel
quantidade de metais pesados (Cr, Ni e Cu) (ARAUJO; YOKOYAMA,
2006). Estima-se que cerca de 1 a 15% dos corantes utilizados pelas
industrias téxteis sdo perdidos durante o processo de tingimento e lan-
¢ados como efluente (GALINDO; JACQUES; KALT, 2001).

A grande dificuldade no tratamento dos efluentes téxteis deve-se,
principalmente, a presen¢a de compostos contaminantes bastante esta-
veis e resistentes a biodegradacao, resultado das diversificagcdes aven-
tadas da produgdo. Entretanto, sdo, a0 mesmo tempo, extremamente
soluveis em agua. Isto lhes permite, além da contaminacao das aguas
da superficie, a penetragdo no solo, colocando em risco os lengois fre-
aticos. O descarte de efluentes coloridos no ambiente acarreta interfe-
réncia ndo somente na estética, transparéncia e solubilidade de gases,
mas também toxicidade, mutagenicidade ou carcinogenicidade de co-
rantes e seus subprodutos nos corpos hidricos (BANAT et al.,1996;
WEISBURGER, 2002). A toxicidade dos efluentes téxteis pode va-
riar consideravelmente em funcéo das instalagdes e dos processos
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envolvidos. A toxicidade pode ser alta ou até mesmo nula depen-
dendo das substancias utilizadas nos processos de fabricagdo. Os
insumos compreendem corantes, sais, agentes tensoativos, metais
organicos toxicos, biocidas e anions toxicos (LEAO et al., 2002).

Os contaminantes gerados em processos industriais tém concen-
trado boa parte das preocupacdes ambientais. Estima-se que foram ge-
rados entre 330 e 570 milhdes de toneladas de residuos perigosos nos
Estados Unidos entre 1900 e 1980, e esse nimero vem crescendo a cada
ano. A literatura mais recente chega a estimar em 280 milhdes de to-
neladas de residuos perigosos gerados anualmente, oriundos de mais de
200.000 processos industriais. Desse total, somente 3% sdo destruidos,
enquanto que o restante ¢ lancado no meio ambiente, onde se acumula,
tornando-se parte integrante do mesmo (GULYAS, 1992).

A origem e a composicdo dos efluentes gerados nas varias
etapas do processo industrial sdo importantes ndo apenas para a
operagdo da estacdo de tratamento, mas também para o estudo de
impacto ambiental da industria téxtil e o enquadramento dos pa-
droes de langamento (FIRMINO, 2009; SANTOS; BISSCHOPS;
CERVANTES, 2006). Diante disso, a caracterizacdo dos efluentes
téxteis tem-se mostrado relevante.

Os oOrgaos ambientais tem-se mostrado cada vez mais atu-
antes e rigorosos, ndo sé em relacdo a quantidade de agua dispo-
nivel para uso, mas também no que diz respeito a qualidade dos
nossos corpos hidricos, haja vista que esta havendo um consumo
desordenado desse recurso natural. Diante dessa nova situacdo
econdOmica e ecoldgica, os 6rgdos estdo pressionando as empresas
a se enquadrarem dentro dessa politica de conservacao, ainda que
de maneira lenta.

Tratamento do efluente textil

O principal problema das industrias téxteis ¢ a remogao da cor dos
efluentes liquidos, devido aos corantes utilizados no processo de tingi-
mento. Os tratamentos tornam-se, na maioria das vezes, dificeis devido
as constantes trocas de corantes nos processos de tingimento, causando



58 | Estudos da Pos-Graduagao

uma consideravel variagdo nas caracteristicas do efluente, principalmente
no pH, na cor e na Demanda Quimica de Oxigénio (DQO). Devido as
exigéncias ambientais, tanto as empresas téxteis quanto os cientistas vém
investindo cada vez mais nas pesquisas de novos tratamentos e tecnolo-
gias visando a descolorac@o dos efluentes téxteis.

A composi¢cdo dos efluentes té€xteis ¢ muito diversificada e
dependente do tipo de processo e dos insumos quimicos utilizados.
Os processos existentes ndo possuem a mesma eficiéncia para o tra-
tamento de todos os tipos de corantes, devido a grande diversidade
molecular que estes apresentam. Para o tratamento de cada tipo de
efluente, ha uma sequéncia adequada. Dessa maneira, ¢ necessario
estudar caso a caso e nunca descartar a possibilidade de acoplamento
entre as tecnologias (MACHADO, 2007).

A dificuldade no tratamento de efluentes industriais, em espe-
cial, os téxteis tem levado a busca constante de novas tecnologias
para tratamento desses rejeitos. Existe uma variedade de métodos
fisicos, quimicos e bioldgicos, e a escolha do melhor método deve
ser feita levando-se em conta os objetivos a serem alcancados com o
tratamento (KUNZ; PERALTA-ZAMORA, 2002). A sequéncia de pro-
cessos de tratamento mais utilizada para o tratamento de efluentes téxteis
compreende o tratamento preliminar, primario (mecanico), secundario
(bioldgico) e terciario (fisico-quimicos) (CRAVOTTO et al.,, 2007). Na
Tabela 2.3, estdo listados o tipo e a operacdo unitaria em cada processo.

Tabela 2.3 - Processos convencionais de tratamento de efluentes

Tratamento Tipo de Processo Operacio Unitaria
Fisico Equalizagao, Gradeamento, Clarificagdo, Sedimentagdo, Flotagao.
Primario
Quimico Neutralizagdo, Coagulagdo, Precipitacao.
) . . Lodos ativados, Lagoas de esterificacao,
Secundario Biologico K .
Filtros biologicos.
Fisico Carvdo ativado, Ultrafiltragao.
Terciario
Quimico Coagulagio, Precipitacdo, Ozonizagdo, Oxidagdo Avangada.

Fonte: Adaptada de Andrade (2003).
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Diante da ineficiéncia dos métodos de tratamento convencionais,
em algumas situagdes, os processos oxidativos avangados (POA) sur-
giram como alternativa vidvel para degradac@o de poluentes que apre-
sentem uma elevada estabilidade quimica, entre eles, podemos destacar
os corantes sintéticos. No proximo topico, iremos abordar o estado da arte
no tratamento de efluente téxtil, usando processos oxidativos avangados.

Aplicacoes de processos oxidativos
avancados em efluentes texteis

Os POAs sdo processos fisico-quimicos baseados na oxi-
dagdo da maioria dos compostos contaminantes a CO,, dgua e ions
inorganicos, por meio de reacdes em que estdo envolvidas espécies
transitorias oxidantes, principalmente os radicais hidroxila (‘OH)
(PIGNATELLO; OLIVEROS; MACKAY, 2006; MACHADO et al.,,
2003; POLEZI, 2003). Esses radicais reagem de maneira rapida e ndo
seletiva com diferentes compostos organicos (NEYENS; BAEYENS,
2003). A seguir, sera apresentado um resumo de alguns trabalhos da
literatura sobre o tratamento de efluentes téxteis aplicando processos
oxidativos avangados.

Pereira (2007) realizou ensaios investigando o comportamento
da biodegradabilidade de um efluente té€xtil real submetido a um pro-
cesso de tratamento com H,0,/ UV e H,0,/ TiO,/ UV. A primeira etapa
consistiu em utilizar SmmolL"! de H,O, em um reator de 0,8L, operando
em batelada com lampada ultravioleta protegida por tubo de quartzo.
A autora observou um aumento da biodegradabilidade do efluente nos
30 primeiros minutos de tratamento, fato que foi justificado pela com-
binagdo do aumento da DBO e reducdo da DQO no efluente téxtil.
Também foi investigado o uso do TiO, no tratamento. Concluiu-se que
a eficiéncia de remogdo de DQO cresceu, a medida que aumentava a
concentracao de dioxido de titanio aplicada, e os melhores resultados
também foram encontrados nos primeiros 30 minutos.

Garcia et al. (2007) estudaram a eficiéncia dos processos H,O,/
UV,H,0,/TiO,/UV e Fe?t/ H,0,/ UV em efluente téxtil real contendo
Yellow Procion, Red Procion e Remazol Brilliant Blue R em termos de
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remoc¢ao de DQO. O tratamento foi analisado em trés reatores conicos
com 500mL de efluente e 0,25gL"!, 0,0lmoIL! e 10mgL"! de TiO,,
H,0, e Fe?*, respectivamente. Os reagentes ¢ o efluente sintético foram
mantidos no reator sob agitagdo constante a uma temperatura de 35°C.
Os resultados mostraram que a reducdo de DQO foi mais efetiva no
processo TiO,/ H,O,/ UV alcangando mais de 90% de reducdo, en-
quanto o uso dos processos H,O, / Fe?*/ UV e H,0O,/ UV obtiveram
remocgdes de 80% e 60% respectivamente.

Prieto et al. (2005) realizaram experimentos e andlises estatis-
ticas para avaliar a significancia das variaveis concentracdo de peroxido
de hidrogénio, taxa de fluxo e pH no tratamento de efluente téxtil sin-
tético contendo seis distintos corantes (Red Foron E2GL 90%, Scarlat
Solofenil BN2 200%, Blue Foron E-BL Gr., Solar Blue 2GLN 370%,
Disperse Yellow M-PR, Solar 2G LN 200%). Os testes foram realizados
utilizando TiO,/ H,0,, em um fotorreator cilindrico, volume de 40L,
com lampada UV e cupula refletora de aluminio (drea de 4,11m?). Os
autores consideraram o tempo de descoloragdo como variavel resposta
na analise de variancia e concluiram que a concentragao de peroxido de
hidrogénio foi a varidvel mais significativa com influéncia de 33,95%,
ja para a taxa de fluxo e pH apresentaram uma influéncia de 29,27% e
20,94%, respectivamente.

Zainal et al. (2007) analisaram a influéncia do processo ele-
troquimico no tratamento de um efluente sintético contendo os
corantes Methyl Orange, Naphtol Blue Black, Reactive Blue 2,
Methylene Blue, Direct Red 81 ¢ Rhodamine 6G em termos de des-
coloracdo. O eletrodo de trabalho utilizado nos experimentos foi
de TiO,/ Ti, € o contraeletrodo foi de platina com area de 3cm?e
lcm?, respectivamente. O eletrodo de referéncia foi de Ag / AgCl
conectado por ponte salina, e o potencial empregado foi 1V. Nos
experimentos, foi utilizada uma ldmpada de tungsténio, e o pro-
cesso foi mantido a temperatura de 40°C. A célula do fotorreator
foi preenchida com 120mL do corante Methyl Orange e um suporte
eletrolitico. As amostras foram inseridas em intervalos de 30-150
minutos. Os autores concluiram pela analise espectral que o pico
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em 527,5nm (oriundo das diversas estruturas de corantes) sofreu
uma forte degradag@o nos primeiros 30 minutos seguida de depre-
ciacdes mais lentas no restante do tratamento. Os pesquisadores
relatam que o uso da radiagdo em maior intensidade provoca uma
pequena possibilidade de moléculas de os corantes serem atacadas
por agentes oxidantes ou adsorvidas nos sitios de baixa concen-
tragdo, contribuindo para uma maior eficiéncia de descoloragao.

Experimentos realizados por Manenti et al. (2010) avaliaram a
eficiéncia do processo foto-Fenton (Fe”* / H,0,/ UV) no tratamento
do efluente sintético contendo Azul FGLE, Marinho BLE, Escarlate
BNLE, Preto FR, Laranja TGL e Amarelo ARLE em termos de reducao
de DQO, turbidez, descoloracdo e compostos aromaticos. Nos experi-
mentos, foram utilizadas trés lampadas comerciais de vapor de mer-
ctrio como fonte de radiagao UV. As paredes internas do reator foram
revestidas com papel aluminio, sob temperatura constante de 40°C. As
variaveis estudadas foram pH inicial, concentragdo de H,O, e de Fe?".
Os autores realizaram um planejamento fatorial e andlise de variancia
para a determinagdo das condigdes otimas de tratamento, e obtiveram
um pH inicial 6timo de 2,3, concentracdo de Fe>* e H,0, de 9,3mgL"!
e 65,5mgL!, respectivamente. Em cinco minutos, os corantes foram
oxidados, entretanto, os compostos aromaticos apresentaram resultados
significativos de degradagdo apenas em 60 minutos.

Modenes et al. (2012) observaram o efeito do processo foto-
-Fenton sob luz solar e UV artificial. Foi utilizada uma mistura dos
corantes Solophenyl Yellow, Solophenyl Orange, Solophenyl Black,
Solophenyl Scarlet e Solophenyl Blue. Os testes foram realizados em
um reator de S00mL sob temperatura constante de 35°C. Para isso,
foram utilizados 400mL da solugdo sintética, € os pardmetros de con-
centragio de Fe?", H,0, e pH foram avaliados durante 120 minutos. De
posse dos resultados, foi realizada a analise de variancia, objetivando
avaliar a eficiéncia do sistema em termos de remog¢ao de DQO e des-
coloragdo. Os resultados obtidos mostraram que tanto o sistema solar
como o artificial necessitaram de altas concentragdes de H,0, (6gL™h)
e baixas de Fe?" (0,05gL™") em um pH 6timo de 3 para obten¢io de
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uma boa eficiéncia. Para o processo de descolorag@o, os autores ob-
servaram que baixas concentragdes de Fe?" sdo ideais para uma maior
intensidade de luz artificial, pois tem mais radiacdo UV gerando mais
radicais hidroxilas.

Nas experimentacdes realizadas por Zodi et al. (2013), obser-
vou-se a remog¢do de DQO e descoloragdo num sistema de fluxo con-
tinuo. Para esse estudo, os autores utilizaram eletrodos de aluminio com-
postos de seis placas espagadas em 10mm e com arranjo bipolar. Os
parametros analisados foram densidade de corrente e vazao, que foram
variadas em 100-200Am= e 0-35Lh"!, respectivamente. Os resultados
mostraram que a concentragdo de aluminio aumentou com o aumento da
densidade de corrente em um mesmo fluxo, por exemplo, para 16Lh’!, a
remocao de corante foi de 68,2% em 100Am™2 e 85,4% em 200Am™2. Os
pesquisadores concluiram que, numa densidade de corrente alta, ocorre
uma maior liberagdo do aluminio para o seio da solugdo, provocando
aumento da precipitagdo e remogao de DQO, corante e turbidez.

Zhang, X. et al. (2009) estudaram o efeito combinado da ele-
trocoagulagdo e eletro-oxidagdo num sistema em batelada contendo
efluente com o corante C.I. Acid Red 2. Nesses estudos, foram
utilizados eletrodos de aco carbono como anodo e o de ago inoxi-
davel como catodo, perfazendo uma area de 129,2cm?, espagados
em lcm. As condi¢des experimentais foram: 100mgL-' do corante
Acid Red 2, 0,005molL"! de Na,SO,, pH 3,1 e densidade de corrente
de 2,2mAcm™. Os cientistas observaram que, nos primeiros 20 mi-
nutos, a eficiéncia de descoloragdo atingiu 80%, aumentando para
98% em 40 minutos. Eles atribuem essa descolorag@o ao processo de
eletrocoagulagdo, ja que foi utilizado eletrodo de ago carbono como
anodo. Segundo os autores desse estudo, o corante Acid Red 2 pro-
vavelmente foi oxidado e ndo reduzido, logo a remogao desse corante
também ocorreu devido ao processo de eletrooxidagdo, concluindo
que a elevada eficiéncia de descoloragdo se deu pela combinagao dos
processos de eletrocoagulacdo e eletrooxidacgao.

Aouni et al. (2009) estudaram a eficiéncia da eletrocoagu-
lagdo como pré-tratamento em efluente téxtil para remogdo de DQO,
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condutividade, turbidez e descoloragdo. Apds esse tratamento, o
efluente foi submetido a um processo de nanofiltracdo. No processo
de eletrocoagulagao, foram utilizados dois eletrodos de aluminio es-
pacados em 20mm, perfazendo area de 30cm?. O sistema foi operado
em batelada com agitagdo magnética de 700rpm a uma temperatura
de 30°C. A densidade de corrente foi variada de 3,33 a 100mAcm™2.
Os pesquisadores observaram que, em valores de densidades de cor-
rentes altas (> 40 mA cm?), foi favorecida uma eficiéncia de re-
mogao de DQO de 50%. Logo, o aumento da densidade de corrente
proporcionou o aumento da concentracdo do aluminio em solugéo,
favorecendo o aumento da precipitacdo dos poluentes. Aliado a isso,
os autores também relatam que a elevagdo da densidade de corrente
proporciona o aumento da geracdo de pequenas bolhas, favorecendo
a remocdo de poluentes por flotagdo. Para uma densidade de cor-
rente de 40mAcm, observou-se um tempo 6timo de tratamento de
60 minutos. De modo a maximizar a remog¢ao dos pardmetros fisico-
-quimicos estudados, os autores transferiram o efluente tratado eletro-
liticamente para uma membrana de poliamida / polisulfona de area de
140cm?, operando a 10bar. Foi observado que, apos o processo de na-
nofiltracdo, foram removidos mais de 92% de turbidez e DQO, alcan-
cando, também, uma descoloragdo de 99%. Logo, a combinagao dos
tratamentos em condi¢Oes otimizadas é considerada mais eficiente.
Merzouk et al. (2009) realizaram experimentos para estudar a
eficiéncia do processo de eletrocoagulacdo — flotacdo, em termos de
remoc¢ao de DQO e descoloracdo, em uma mistura dos corantes 2-naph-
toic acid e 2-naphtol. O reator foi dividido em dois compartimentos. O
primeiro, de 3,1 litros, continha duas placas de eletrodo de aluminio,
distantes entre si 10mm, perfazendo uma éarea de 48cm?. O reator foi
alimentado continuamente, e o tempo de residéncia variou pelo ajuste
de vazdes entre 25 e 78Lh"!. O segundo compartimento contém 5,5
litros e atuou removendo constantemente o material flotado. O experi-
mento foi realizado em temperatura ambiente. A densidade de corrente
foi variada entre 20,8 e 62,5 mAcm2, encontrando-se o valor 6timo
de 31,25mAcm™. Nesse valor, ocorreu uma eficiéncia de remocio de
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mais de 80%, valor minimo aceitavel para processos de eletrocoagu-
lagdo. O pH foi variado entre 3,1 e 9,1, encontrando-se o valor 6timo de
6,1. A vazio foi variada em 25,2, 30,6, 37,2, 48,6 ¢ 78Lh"!, obtendo-se
valor 6timo de 37,2Lh"!. Logo, os autores encontraram um tempo de
detencao hidraulica de 14 minutos, sendo 5 minutos para o primeiro
compartimento e 9 minutos para o segundo compartimento. Os valores
de DQO foram medidos apenas quando foi alcangado o estado estacio-
nario, obtendo-se valores de remog¢ao maior do que 80% para as condi-
¢des encontradas anteriormente.

Garcia et al. (2009) estudaram o efeito da degradagdo fotoca-
talitica em efluente téxtil real utilizando a irradiag@o solar. Os experi-
mentos foram realizados no més de marc¢o, no sul do Brasil, mantendo
a temperatura média do experimento em 30°C. A eficiéncia do pro-
cesso foi analisada em termos de descoloragao e remog¢ao de DQO. O
reator cilindrico continha TiO, (0,25gL1), H,0, (0,01molL") e 500mL
de efluente coletado em cinco dias diferentes (EF1, EF2, EF3, EF4,
EF5). O pH inicial foi ajustado para 7,5, e o pH ideal foi otimizado
por estudos de adsor¢do, resultando em um pH acido. A eficiéncia
de descoloragdao foi monitorada por meio da remog¢do de DQO em
sete comprimentos de onda (228nm, 254nm, 284nm, 310nm, 390nm,
450nm, 530nm) referentes a degradacdo de compostos aromaticos,
anéis conjugados e coloracdo do efluente. Os pesquisadores obser-
varam que o aumento das concentragdes de TiO, e H,O, provocam o
aumento da taxa de descoloragdo devido ao aumento do nimero de
mecanismos de formagao dos radicais hidroxilas. O efluente coletado
no segundo dia (EF2) apresentou a méxima eficiéncia de descoloracao
e remog¢do de DQO (100%) em seis horas de tratamento. Enquanto
o EF3 apresentou a menor eficiéncia (62,12%), deixando elevado
volume de peroxido de hidrogénio residual. Logo, conclui-se que a
DQO decresce mais intensamente em reagdes em que o peroxido de
hidrogénio ¢ totalmente consumido.

Ghanbari ¢ Moradi (2015) compararam processos de eletrocoa-
gulacdo, eletroquimica, Fenton e eletrofenton no tratamento de efluente
téxtil em termos de descoloragdo. No processo de eletrocoagulagédo,
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foram usados eletrodos de ferro de dimensao 30 x 1,2 x 100mm espa-
¢ados de 2cm. Para 40 minutos de tratamento, a maxima descoloracdo
foi de 92,1% em pH 6,5 e 65,1% em pH 3. Logo, os pesquisadores
concluiram que a descoloracao depende significativamente do pH ini-
cial. Ao mesmo tempo, A variacdo da corrente de 100 para 300mA
proporcionou um aumento da eficiéncia de descoloracao de 44,5 para
93,2%. Utilizando uma maior corrente elétrica, a quantidade de ferro
oxidada se expande, produzindo mais flocos de Fe(OH) , proporcio-
nando uma maior remoc¢ao dos poluentes. No processo eletroquimico
Fenton, foram usadas condi¢des idénticas ao processo anterior, porém
com adigdo de 500mgL-! de H,0,. A eficiéncia de descoloragdo foi,
respectivamente, de 94,4% e 75,3% para pH 3 e 6,5 para 40 minutos de
tratamento. Vale salientar que valores de pH baixos acarretam maior
concentragdo dos ions Fe?* e Fe*" em solugdo. No estudo, variando
a corrente em 100, 200 e 300mA, observou-se uma evolu¢do acen-
tuada da eficiéncia de descoloragao, principalmente quando se variou
a corrente de 100 para 200mA, com percentual de 56,2% e 94,4%,
respectivamente. Os autores relatam que a elevagdo da corrente atua
acelerando a liberagdo de ions de ferro para solucdo, e consequente-
mente elevando a taxa de decomposicdo do perdxido de hidrogénio
para gerar mais radicais hidroxilas. No processo eletro-Fenton, uma
placa de platina foi colocada no centro da célula como anodo, e placas
de grafite funcionaram como catodo. Além disso, foram adicionadas
quantidades de Fe?" em solucdo. Os pesquisadores observaram que a
eficiéncia de descoloragdo diminui com o aumento do pH da solugao.
Eles atribuem esse aumento na eficiéncia a presenca de uma grande
quantidade de protons em pH 3, onde o oxigénio dissolvido produzido
no anodo consome fons hidrogénio para converter para H,O,, con-
tribuindo para um maior desempenho do processo. Como vimos em
estudos citados anteriormente, o aumento da corrente favoreceu uma
melhor eficiéncia na descoloragdo, apresentando valores de 51,3%
para 100mA e de 71% para 400mA. A Tabela 2.4 mostra um resumo
de trabalhos realizados por alguns pesquisadores utilizando processos
oxidativos avangados em suas pesquisas cientificas.
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Estudos de casos sobre variaveis que
influenciam no processo de tratamento
de efluentes texteis por POA

Algumas varidveis podem influenciar em relagao a eficiéncia do
tratamento, no que diz respeito a produgao de radicais hidroxilas (‘OH),
pois essas espécies sao responsaveis pela degradagdo dos compostos
quimicos presentes nos efluentes industriais. Esses parametros podem
variar de acordo com o tipo de processo oxidativo avangado utilizado,
por exemplo, o uso de catalisadores, utilizados apenas no processo de
fotocatalise heterogénea. Em alguns casos, pode-se ter uma condi¢do
6tima de um parametro para um tipo de POA, entretanto para outro nao
seria essa mesma condicdo. Essa situagdo acontece quando ocorre a
utilizacdo de dois ou mais tipos de POA num mesmo sistema de trata-
mento. Nesse topico, abordaremos algumas variaveis que consideramos
mais importantes para alguns tipos de processos oxidativos avangados
aplicados a efluentes téxteis.

Efeito da dosagem do peroxido de hidrogenio

A concentracdo do oxidante no meio reacional é um parametro de
processo bastante importante, pois 0 mesmo pode influenciar significa-
tivamente na degradagdo das substancias em estudo.

Ribeiro et al. (2014b) realizaram um estudo de descoloragdo
utilizando uma solugdo sintética do corante C.I. Reactive Red 198.
Para isso, foi utilizado um reator de 95cm de comprimento e 2,8cm
de diametro interno constituida por um tubo de quartzo, com fonte de
irradiagao ultravioleta (UV) obtida por uma lampada de baixa pressao
de vapor de mercurio de 30watts (PHILIPS), com um tempo de de-
tengdo hidraulico (TDH) de 28,4 minutos (Figura 2.16). A fonte UV
foi posicionada dentro do tubo de quartzo, ou seja, a solucdao do co-
rante passava pela parte externa do tubo ndo havendo o contato direto
entre a fonte de UV e o corante a ser irradiado. A prote¢ao contra a
incidéncia da radiagdo UV para o ambiente externo foi feita por uma
cupula refletora de aco inox.
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Figura 2.16 — Esquema geral do reator fotoquimico usado no tratamento do corante pelo
processo de oxidagao avancada H,0,/UV

T Saida
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Fonte: Elaborada pelos autores.

Neste estudo, os autores utilizaram os sistemas HZOZ’ H0,/UVe
UV. Os resultados apresentados mostraram que o aumento da concentragao
do peroxido de hidrogénio de 0,3% para 1% proporcionou um incremento
na descoloragdo do corante utilizando o sistema H,O,/ UV. Entretanto,
quando se usou uma concentragao de 2% de perdxido de hidrogénio, houve
uma diminui¢do na eficiéncia do processo frente a concentracdo de 1%
(Figura 2.17). Os resultados referentes as taxas de descoloragdo compro-
varam que o tratamento 1% H,0O,/ UV proporcionou uma taxa de descolo-
ragdo superior aos outros sistemas mencionados (k = 0,0079min").

Figura 2.17 — Eficiéncia de remogao de cor referente ao efeito da dosagem
do peroxido de hidrogénio. Condicbes experimentais: 25°C e pH inicial 10

[y
o
o

80,3%H202/UV

9
o
—

00,5%H202/UV

mo0,7%H202/UV

(]
o

= 1%H202/UV

IS
o

m2%H202/UV

Remogdo de cor (%)

N
o

M 1%H202

o 4 | i N muv
60 120 180 250
Tempo (min)

Fonte: Elaborada pelos autores.
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Esses mesmos autores também realizaram um estudo em relacao
a eficiéncia de remocédo de demanda quimica de oxigénio (DQO) (Figura
2.18). Os autores concluiram que o tratamento 1% H,O,/ UV foi o mais
eficiente, apresentando uma reducdo de 78,41% de remogao de DQO,
provavelmente devido a uma potencializagdo da formagdo de radicais
hidroxilas no processo. Entretanto, com o acréscimo na concentragdo de
1% H,0, para 2% H,0O, houve perda na eficiéncia do tratamento.

Figura 2.18 - Eficiéncia de remogao de DQO referente ao estudo do efeito da dosagem do
peroxido de hidrogénio. Condicbes Experimentais: 25°C e pH inicial 10
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Fonte: Elaborada pelos autores.

Em relagdo ao uso individual do peroxido de hidrogénio e da
radiacdo UV, podemos observar um decaimento da eficiéncia do pro-
cesso, que pode ser atribuido pelo menor poder de oxidagdo do H,0,
comparado com o radical ‘OH. A baixa eficiéncia do sistema UV se deu
possivelmente pela elevada concentragcdo da solu¢do do corante estu-
dado, limitando o efeito da radiacdo no processo de quebra das liga-
¢Oes das moléculas (Figura 2.17-2.18). Elmorsi et al. (2010) também
observaram esse mesmo efeito em seus estudos, evidenciando que a
combinagdo H,O,/ UV ¢ necessaria.
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Resultados similares foram observados por Haji, Benstaali e Al-
Bastaki (2011) num estudo sobre degradagdo do corante methyl Orange
por H,O,/ UV, constatando que o aumento da concentragdo de pero-
xido de hidrogénio acarretou a diminui¢do da razdo de degradacdo do
corante estudado. Chang et al. (2010) e Ghodbane e Hamdaoui (2010)
também observaram o mesmo efeito em seus estudos.

E bem conhecido que a utilizagdo de 1ampadas de baixa pressdo de
vapor de mercurio e baixas concentragdes de peroxido torna a absorgao
de UV insignificante e a geracdo de radicais hidroxilas é prejudicada
(KOWALSKA et al., 2004; FRANCO, 2010). A literatura reporta que
o aumento da dosagem do peroxido de hidrogénio aumenta a producdo
de radicais hidroxilas (OH-), todavia, o peroxido de hidrogénio em ex-
cesso no meio reacional pode interferir negativamente no processo,
pois 0 mesmo sequestra os radicais hidroxila (Equagdo 2.1), formando
agua e radical hidroperoxil (HO,’), desencadeando outras reagdes que
prejudicam o processo de degradacdo (Equacdes 2.1-2.5) (ALFANO;
BRANDI; CASSANO, 2001; HUANG; SHU, 1995; JU et al., 2009;
ALHAMEDI; RAUF; ASHRAF, 2009; CHANG et al., 2010; ARAUJO;
YOKOYAMA, 2006).

H,0, +-OH — H,0 + HO; (Eq. 2.1)

HO,+-OH — H,0+0, (Eq. 2.2)

HO, +HO, — H,0,+ 0, (Eq. 2.3)

HO, +H,0, — ‘OH + 0, + H,0 (Eq. 2.4)

‘OH +-OH— H,0, (Eq. 2.5)
Efeito do pH

O estudo do efeito do pH ¢ um parametro fundamental para um
maior entendimento do processo oxidativo avangado, haja vista que existe
uma grande discusso entre os pesquisadores em relagdo a influéncia do
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mesmo na degradagdo de um composto quimico. Dessa maneira, iremos
abordar alguns estudos, avaliando o efeito do pH inicial e também o seu
ajuste durante os experimentos.

Ribeiro et al. (2014b) observaram em seus estudos que o pH
inicial ndo influenciou no processo de quebra dos grupos cromoéforos
presente no corante Reactive Red 198 (Figura 2.19) tratado no reator
citado na Figura 2.16, que foi constatado no estudo cinético sem dife-
renca entre as taxas de descoloragdo, apresentando um valor de 0,0079
min! para todos os pH estudados. Elmorsi et al. (2010) também ndo
observaram diferenca na eficiéncia de descoloragdo numa faixa de pH
de 2-9 para o corante azo Mordant red 73. E valido salientar que os pes-
quisadores citados ndo ajustaram o pH durante os respectivos estudos.

Figura 2.19 — Eficiéncia de remogao de cor referente ao estudo do efeito do pH inicial.
Condigdes experimentais: 1% H,0,/ UV e 25°C
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Fonte: Elaborada pelos autores.

De modo a contribuir na discussao em relagcdo a influéncia do
pH na degradacéo de compostos quimicos, em especial os corantes téx-
teis, realizou-se uma busca na literatura de forma a elucidar, de maneira
mais clara, o processo de degradagdo envolvendo processos oxidativos
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avancados, ja que os mesmos produzem substincias acidas durante o
processo de oxidagdo, e consequentemente ocorrera uma variagdo do
pH inicial da solugéo.

Alguns pesquisadores relatam que, na forma desprotonada, os
corantes exibem baixa reatividade, acarretando uma diminui¢ao do
processo de descoloragdo (ALEBOYEH; MOUSSA; ALEBOYEH,
2005). Ghodbane ¢ Hamdaoui (2010) observaram esse efeito estu-
dando a degradacdo do corante antraquinona Acid Blue 25 em dife-
rentes valores de pH e constataram a diminui¢do da taxa de descolo-
ragdo com o aumento do pH.

Outros autores atribuem outros motivos para a diminui¢ao da efi-
ciéncia de degradacdo com o aumento do pH:

* Taxa de decomposic¢do do perdxido de hidrogénio cresce a me-
dida que o pH aumenta (GALINDO; KALT, 1998). Essa observagdo foi
constatada por Ribeiro (2011) em seus experimentos envolvendo a de-
gradagdo de um corante reativo com e sem ajuste de pH (Figura 2.20).

Figura 2.20 — Taxa de decomposicao do peroxido de hidrogénio em diferentes valores de
pH com e sem ajuste
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Fonte: Elaborada pelos autores.
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+ EmpH alcalino, a taxa de fotdlise do H,O, aumenta, podendo ser
atribuida a formag@o do anion HO,", que apresenta maior coeficiente de
absor¢do molar (240M'cm™) do que o préprio peroxido de hidrogénio
(18,6M'cm') em 254nm (LEGRINI; OLIVEROS; BRAUN, 1993).

* Velocidade de decomposi¢do do H,O, (Equagdo 2.6) au-
menta a medida que o pH atinge o valor de pK_ (11,7) (LEGRINI;
OLIVEROS; BRAUN, 1993; MATTOS et al., 2003).

* Oradical hidroxila ¢ desativado aproximadamente 100 vezes
mais rapido na presenga do dnion HO, do que na presenga do H,O,
(equagdes 2.7 e 2.8) (GALINDO; KALT, 1998).

H,0,+HO, — H,0 + O, + OH- (Eq. 2.6)
‘OH+HO,” — H,0+-0, (Eq. 2.7)
‘OH + H,0, — H,0 + HO; (Eq. 2.8)

Experimentos realizados por Ribeiro et al. (2013) confirmam
essas fundamentacgdes. Os autores concluiram que ndo houve diferenga
na eficiéncia de descoloragdo para os pH 3, 6 e 8, entretanto, os resul-
tados do processo de descoloracdo no pH 10 (Figura 2.21) mostraram
que a espécie quimica HO," provavelmente influenciou no processo,
pois nesse pH possivelmente houve a formagdo desse anion numa con-
centracdo elevada, o que contribuiu para uma reducdo na eficiéncia do
processo, ja que o mesmo tem um coeficiente de absortividade molar
maior do que o perdxido de hidrogénio, diminuindo a formagao dos ra-
dicais ‘OH. Essa conclusdo pode ser constatada observando a curva de
distribuicao de espécie do peroxido de hidrogénio (Figura 2.22). Nessa
podemos observar que a espécie HO,” comega a ser formada quando a
solugdo atinge pH 8,5 (Equacdo 9), mostrando que essa pode ter possi-
velmente influenciado no processo de descoloragao. Os resultados refe-
rentes as taxas de descoloracao se correlacionaram positivamente com
as eficiéncias de remogao de cor, pois o pH 10 apresentou um menor
valor de K (0,0053min™") comparado com os demais pHs estudados,
que apresentaram um valor de 0,0079 min.
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Figura 2.21 — Eficiéncia de remogao de cor referente ao estudo com ajuste de pH. Condicoes
experimentais: 1% H,O,/UV e temperatura de 25°C
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Fonte: Elaborada pelos autores.

Figura 2.22 — Curva de distribuicao de espécies do peroxido de hidrogénio em fungao do pH
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Fonte: Elaborada pelos autores.
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Resultados semelhantes foram observados por Chang et al.
(2010) em seus estudos de degradagdo de um corante azo. Os autores
observaram uma diminui¢do na taxa de degradag@o quando foram rea-
lizados experimentos acima do valor de pH 8.

Efeito da temperatura

As industrias do setor téxtil, de modo geral, produzem efluentes
com elevadas temperaturas provenientes das suas linhas de produgao,
pois algumas reagdes quimicas envolvidas nos processos sdo favore-
cidas em temperaturas altas. Desse modo, esse topico abordara resul-
tados praticos que alguns pesquisadores obtiveram estudando o efeito
da temperatura no tratamento de efluentes té€xteis utilizando processos
oxidativos avangados.

Ribeiro et al. (2014b) observaram, em seus experimentos, que,
a medida que a temperatura aumentava, ocorria um pequeno aumento
na eficiéncia de descoloracao da solugdo sintética contendo o corante
Reactive Red 198. Esses experimentos foram realizados num reator
em batelada com recirculagdo mostrado na Figura 2.16. Entretanto,
os autores também observaram que a utilizacdo de uma temperatura
de 80°C proporcionou uma diminui¢do da eficiéncia de descoloragao
(Figura 2.23). As taxas de descoloracdo referentes ao estudo ciné-
tico comprovaram que o aumento da temperatura proporcionou um
aumento no valor de K de 0,0079min! para 0,0093min’!, porém,
o aumento da temperatura para 80°C provocou um decréscimo no
valor da constante cinética para 0,0078min"!. A literatura relata que
a velocidade de decomposi¢cdo do perdxido de hidrogénio aumenta
a medida que a temperatura aumenta (MACHADO, 2007), tal fato
pode ser observado na Figura 2.24, em que os experimentos utili-
zando a temperatura de 80°C apresentaram os menores valores de
peroxido residual, desfavorecendo a producao de radicais hidroxilas.
Os autores associam os baixos valores de peréxido de hidrogénio a
probabilidade da perda por volatilizacao, pois a adi¢do de perdxido
de hidrogénio acontecia no inicio dos experimentos, favorecendo
possivelmente esse fendmeno.
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Figura 2.23 — Eficiencia de remogao de cor referente ao estudo do efeito da temperatura.
Condigdes experimentais: 1% H,0,/ UV e pH inicial 10
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Fonte: Elaborada pelos autores.

Figura 2.24 — Taxa de decomposicao do peroxido de hidrogénio em diferentes temperaturas
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Fonte: Elaborada pelos autores.
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Efeito de anions interferentes

A influéncia dos anions interferentes na degradagao de com-
postos organicos vem sendo estudada por diversos pesquisadores,
haja vista que estdo presentes nos efluentes produzidos nos pro-
cessos industriais. Essa influéncia no tratamento de efluentes indus-
triais, utilizando processos oxidativos avangados, na maioria das
vezes, € negativa, pois os anions, dependendo da sua concentragdo
em solucdo, podem retardar o processo de degradagdo por meio do
processo de captura dos radicais hidroxilas.

Varios pesquisadores relatam que os anions sequestram os ra-
dicais livres (HOr, HO, e O,"), podendo modificar a eficiéncia do pro-
cesso (GALINDO; JACQUES; KALT, 2001; GAO; DENG; ZHAO,
2009). As equagoes 2.9-2.18 mostram como o radical hidroxila é desa-
tivado na presenga de anions.

HO- + HCO,” — OH- + HCO; (Eq. 2.9)
HO: + CO.% — OH" + CO~ (Eq. 2.10)
HO- + PO, — OH" + PO 2 (Eq. 2.11)
HO- + CI' — CIOH- (Eq.2.12)
CIOH" — HO" + CI (Eq. 2.13)
CIOH™ +H+— Cl+ H,0 (Eq. 2.14)
Cl+Cl'— CL- (Eq. 2.15)
Cl — Cl+CI (Eq. 2.16)
HO- + NO," — HO" + NO; (Eq.2.17)
SO, +HO- — HO" + SO~ (Eq. 2.18)

Ribeiro et al. (2014) realizaram um estudo sobre o efeito dos anions
tiossulfato (S,0,%), nitrato (NO,"), cloreto (CI), carbonato (CO,*), bicar-
bonato (HCO,"), fosfato (PO 43‘) na degradacgdo do corante Reative Red
198 num reator em batelada com recirculagdo mostrado na Figura 2.16.
Os pesquisadores desse estudo nao observaram diferenca na eficiéncia de
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descoloragdo para todos os anions estudados, tanto para os anions indi-
vidualmente quanto para a solu¢do multi numa concentragdo de 10mM.
Pois, ao final de todos os testes, houve uma descoloracdo de 100% em
torno de 240 minutos de tratamento (Figura 2.25). Porém, as taxas de de-
gradacdo demostraram que os anions 82032‘ (0,0072 min), NO,(0,0073
min!) e mistura de anions (0,0068 min!) interferiram negativamente
no decorrer do processo de descoloragdo. Em contrapartida, os anions
CI (0,0086 min), CO,%(0,0094 min'), HCO, (0,0089 min') e PO*
(0,0081 min!) demonstraram melhores condigdes para o processo de
descoloragdo, pois 0s mesmos apresentaram taxas superiores ao processo
de tratamento sem a presenca dos anions (0,0079 min™').

Figura 2.25 — Eficiencia de remogao de cor referente ao estudo do efeito dos anions interfe-
rentes. Condicdes experimentais: H,O, na linha / UV, pH inicial 10 e temperatura de 60°C
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Fonte: Elaborada pelos autores.

Os autores também realizaram a quantificacdo do perdxido
de hidrogénio residual ao decorrer dos experimentos. Os resultados
mostraram um decréscimo mais acentuado para os anions S,0.%,
CO32‘, HCO,", PO 43‘ ¢ mistura de anions. Os pesquisadores atribuem esse
fato a faixa de pH dos tratamentos que ficaram entre 7-10 com excecao
do 82032‘, ja que vimos anteriormente que o peroxido de hidrogénio se
decompde mais rapidamente em pH alcalino. Embora o pH dos experi-
mentos envolvendo o dnion 82032‘ tenha ficado na faixa de 2-4, 0 mesmo
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apresentou um valor final de perdxido de hidrogénio residual proximo
ao tratamento na presenga de HCO,". Esse baixo valor nesse tratamento
pode estar relacionado provavelmente a decomposi¢do do H,O, na pre-
senga da espécie 82032' (Equacdo 46 € 47) (YANG et al., 2010; SALARI
et al., 2009). Os autores também avaliaram a influéncia desses anions
na remocao de DQO (Figura 2.26). Os resultados mostraram que nao
houve influéncia negativa na remo¢ao de DQO para os tratamentos na
presenga dos anions 82032‘, CO32‘, HCO,". Todavia os tratamentos na pre-
senga dos anions NO,, CI', PO 43‘ e mistura de anions apresentaram uma
interferéncia negativa acentuada no processo de degradagdo do corante.
Os pesquisadores afirmam que essa reducgdo na eficiéncia do processo
pode estar relacionada provavelmente com a faixa de pH do tratamento
e com a captura dos radicais responsaveis pela oxidacao das moléculas.

25,07+ 7H,0, — 14H' +4S0 +20,  (Eq.2.19)

SO, "+ H,0 — SO + HO + H (Eq. 2.20)

Figura 2.26 — Eficiencia de remogao de DQO referente ao estudo do efeito dos anions.
Condigdes experimentais: H,O, na linha/ UV, pH Inicial 10 e temperatura de 60°C
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Fonte: Elaborada pelos autores.
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Alguns pesquisadores, com o intuito de facilitar o entendi-
mento do processo em relacdo ao comportamento dos dnions num
processo de degradagdo via processos oxidativos avangados, buscam
estudar a distribui¢ao dessas espécies em solugdo em diferentes pH
com auxilio de programas computacionais.

Ribeiro et al. (2014a) apresentaram curvas de distribui¢cao
de espécies dos acidos nitrico, cloridrico, carbonico e fosforico de
acordo com o valor de pH. Nos experimentos usando o nitrato, ob-
tiveram variagdo de pH inicial de 10 até 2,90. Nessa faixa de pH,
o anion NO," apresentou-se disponivel na solugdo, sendo provavel-
mente a espécie inibitéria no tratamento do corante Reactive Red
198 (Figura 2.27). Para o anion cloreto, em toda a faixa de pH, apre-
sentou-se disponivel na solucdo (Figura 2.27), demonstrando que a
espécie quimica que reduziu a eficiéncia de remocdo de DQO foi o
cloreto. A Figura 2.27 mostra o comportamento dos dnions CO,* e
HCO, em fung¢do do pH. Para a degrada¢do do corante Reactive Red
198 na presenca de carbonato, o pH inicial da solug¢do decai de 10 até
um valor final de 7,25. Na presenca de bicarbonato, apresentou uma
variacdo de pH 10 até 7,5. Fazendo uma interpretagcdo do grafico de
distribuig¢do do H,CO,, podemos observar que existiu uma variagao
das espécies presentes, pois, apos 60 minutos de tratamento, as espé-
cies predominantes na solugdo foram os anions CO,* ¢ HCO, para
ambos os experimentos. Os pesquisadores também concluiram que,
ao final dos tratamentos, a espécie CO32‘ ndo existe na solugdo, ao
passo que as espécies H,CO, e HCO," predominaram na solug@o.
Eles salientam que a melhor eficiéncia do processo com HCO," se
da provavelmente devido ao tamponamento do sistema provocado
pelas espécies presentes que deixam o pH numa faixa 6tima de pro-
ducdo de radicais hidroxila. Nos experimentos realizados com o fos-
fato, houve uma variagdo do pH inicial de 10, sendo que a espécie
predominante no meio ¢ HPO 42‘, para 7,35 no final do experimento.
Portanto, neste caso, o efeito negativo na eficiéncia de remocao de
DQO néo se deu pelo anion PO, e sim, pelos anions H,PO,” e
HPO * (Figura 2.27).
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Figura 2.27 - Curva de distribuicdo de espécies dos acidos nitrico, cloridrico, carbo-
nico e fosforico

Fonte: Elaborada pelos autores.

Efeito da vazao

Esse parametro apresenta grande relevdncia na eficiéncia
dos processos de tratamento em geral. Nesse contexto, podemos
incluir os processos oxidativos avangados que sdo tecnologias que
visam a mineralizagdo completa dos contaminantes e necessitam
de maior tempo de tratamento, dependendo da caracteristica fisi-
co-quimica do efluente.

Ribeiro et al. (2013) estudaram a influéncia da vazao na de-
gradagdo do corante sintético Reactive Red 198 nas vazodes 1, 2 e
3Lmin"!. Esse estudo foi realizado num reator fotoquimico de 1,20m
de comprimento e 2,8cm de didmetro interno constituida de um tubo
de quartzo, com fonte de irradiagdo ultravioleta (UV) obtida por
7 lampadas germicidas de baixa pressdo de vapor de mercurio de
30watts (Philips) (Figura 2.28).
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Figura 2.28 — Esquema geral do reator fotoquimico piloto usado no
tratamento do corante pelo processo de oxidacao avancada H,0,/UV
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Fonte: Elaborada pelos autores.

Os resultados mostrados pelos autores demostraram uma pe-
quena diferenca na eficiéncia de remocdo de cor e DQO entre as va-
zoes estudadas (Figura 2.29 e 2.30). O estudo utilizando a vazdo de
2Lmin"! apresentou uma descoloragdo mais eficiente frente as vazdes
de 1Lmin"! e 3Lmin! em 480 minutos de tratamento. As taxas de des-
coloragdo referentes a esse estudo cinético mostraram que a vazio de
2Lmin"! apresentou um valor de K (0,0070 min™') superior as vazdes
de 1Lmin"!' (0,0060 min'") e 3Lmin"! (0,0066 min™!). Os resultados da
demanda quimica de oxigénio indicaram que o tratamento utilizando
um fluxo de 2Lmin"! mostrou ser mais eficiente com uma redugio de
51,08% na DQO, enquanto que os demais tratamentos obtiveram uma
redugdo de 48,35% para 3Lmin"! ¢ 36,63% para 1Lmin"!.
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Figura 2.29 — Eficiéncia de remogao de cor referente ao estudo com trés vazoes diferentes.
Condictes experimentais: H,O, em linha / UV, pH inicial 10, correcao para pH em torno
de 8 e potencia de 210W
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Fonte: Elaborada pelos autores.

Figura 2.30 - Eficiencia de remogao de DQO referente ao estudo de vazoes. Condicoes
experimentais: H,0, em linha / UV, pH inicial 10, correcao para pH em torno de 8 e 210W
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Fonte: Elaborada pelos autores.
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Efeito da poténcia de radiagao UV

Viérios pesquisadores realizam estudos sobre esse tema com in-
tuito de verificar sua influéncia na degradacdo de compostos quimicos
em geral. Na maioria dos estudos aplicados em efluentes téxteis, veri-
fica-se que essa influéncia € positiva, pois 0 aumento da poténcia de
radiacdo UV proporciona uma elevagdo no nimero de fotons emitidos
pela fonte de radiagdo e, consequentemente, acarreta o favorecimento
da producido dos radicais hidroxilas gerados no processo.

Ribeiro et al. (2013) relatam que o aumento da poténcia de ra-
diagdo UV proporcionou o favorecimento na eficiéncia do processo de
descoloragdo e redugdo de DQO (Figuras 2.31 e 2.32). Nesse estudo,
os autores utilizaram trés poténcias distintas: 60W, 120W ¢ 210W. Os
dados referentes as taxas de descoloragdo evidenciaram que a poténcia
de 210W foi mais eficiente, pois apresentou um valor de K (0,0070
min'') maior do que as demais poténcias estudadas que obtiveram
0,0019 min"! € 0,0036 min™! para 60W e 120W de poténcia, respectiva-
mente. Os resultados apresentados para DQO revelam que o aumento
na poténcia de radiagdo UV do reator proporcionou um aumento na
eficiéncia de remocao de DQO. Para uma poténcia de 210W, obtiveram
uma eficiéncia de 51,08%.

Chang et al. (2010) e Shu e Hsieh (2006) observaram em seus
experimentos que o aumento na intensidade de radiacdo UV acarreta
um aumento na eficiéncia do processo de remogao de DQO.

Essa elevacdo na eficiéncia se deu provavelmente a varios fa-
tores. Dentre eles, podemos destacar:

* Maior quantidade de fotons emitida pelas lampadas UV;

* Elevacdo da taxa de decomposicdo do perdxido de hidrogénio
com o aumento da poténcia de radiacdo UV (Figura 2.33), contri-
buindo na aceleragdo da taxa de fotolise do H,O, e maior formagado
de radicais hidroxilas gerados durante o processo de tratamento;

* Maior formagdo de radicais hidroxilas que agem na quebra das
ligacdes dos grupos cromoforos presentes nos corantes.
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Figura 2.31 — Eficiéncia de remogao de cor referente ao estudo do efeito da potéencia de
radiacao UV. Condicdes experimentais: H,0, em linha / UV, pH inicial 10, correcao
para pH em torno de 8 e fluxo de 2Lmin"’
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Fonte: Elaborada pelos autores.

Figura 2.32 - Eficiencia de remogcao de DQO referente ao estudo de poténcia de ra-
diacao UV. Condicdes experimentais: H,O, em linha/ UV, pH inicial 10, correcao para
pH em torno de 8 e fluxo de 2Lmin!
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Fonte: Elaborada pelos autores.
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Figura 2.33 — Taxa de decomposicao do peroxido de hidrogénio em diferentes poténcias
de radiagao UV

0,6

0,5

0,4

0,3

Peréxido de hidrogénio (%)

0,2

0,1

60 W 120w 210 W
Fonte: Elaborada pelos autores.



PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS
APLICADOS AO TRATAMENTO DE EFLUENTES
CONTENDO AGROTOXICOS

Ronaldo Ferreira do Nascimento
André Gadelha de Oliveira
Francisco Claudio de Freitas Barros
Jefferson Pereira Ribeiro
Allen Lopes Barros
Eliezer Fares Abdala Neto

Pesticidas

Desde a segunda metade do século XX, tem havido grande au-
mento na produgao agricola para prover alimentos em quantidade suficiente
para suprir as necessidades de nossa sempre crescente populacdo mundial.
A utilizagdo de pesticidas na protegdo de culturas, associada ao uso de ferti-
lizantes minerais (nitrogénio, fésforo, potassio), irrigacdo intensiva € maqui-
naria mais eficiente tem promovido um aumento macigo na produgdo de ali-
mentos nas areas cultivaveis na superficie da terra. Os pesticidas ajudaram
a reduzir significativamente as perdas de colheitas e melhorar o rendimento
de culturas como trigo, milho, hortaligas, batata ¢ algoddo (NTOW, 2008).

Os pesticidas, ou defensivos agricolas, sdo compostos ou mis-
turas que t€ém como objetivo impedir, destruir, repelir ou mitigar qual-
quer praga que esteja infestando e destruindo uma plantagdo. Ha uma
grande classe de compostos quimicos que sdo usados como principios
ativos na formulagdo de pesticidas. Como exemplo, podemos citar os
carbamatos, derivados do acido fenilacético, triazinas e sulfonilureias
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(herbicidas), organofosforados, organoclorados, piretrinas e piretroides
(inseticidas) e ditiocarbamatos, sais de cobre e compostos de mercurio
(fungicidas) (SANTOS; OLIVEIRA, 2009).

Mas, apesar de seus efeitos benéficos, os efeitos negativos dos
agrotoxicos acabam por gerar enormes riscos ao meio ambiente € aos
seres vivos. Os pesticidas acabam contaminando dguas subterraneas ou
de superficie em concentra¢cdes na ordem dos microgramas. Sua pre-
senca nessas fontes de d4gua advém da intensa atividade agricola atual.
Além disso, residuos de pesticidas contaminam o solo, acabando por
persistirem nas culturas, entrando na cadeia alimentar de animais e
seres humanos e contribuindo com a perda de biodiversidade e com a
degradacao de habitats naturais. Quando usados sem orientacdo ade-
quada, pesticidas podem promover a ressurgéncia de pragas-alvo que
acabaram por desenvolver resisténcia, além de contribuir com surtos de
pragas secundarias imunes e causando prejuizos as espécies ndo-alvo
suscetiveis aos seus efeitos (SATTLER; KACHELE; VERCH, 2007).

Neste contexto, o Brasil se tornou o principal consumidor de agro-
toxico em 2010 (PELAEZ; SILVA; ARAUJO, 2013). No ano de 2000, o
Brasil apresentou um consumo de aproximadamente 162 mil toneladas de
ingredientes ativos. Em 2013, esse niimero subiu para em torno de 495 mil,
como pode ser visto na Figura 3.1 (INSTITUTO BRASILEIRO DO MEIO
AMBIENTE E DOS RECURSOS NATURAIS RENOVAVEIS, 2015).

Figura 3.1 — Evolugao do consumo de agrotdoxico no Brasil do ano
2000 ao ano 2013
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Fonte: Elaborada pelos autores.
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Contudo, o aumento no consumo de agrotoxico parece ndo influen-
ciar nos casos de intoxicagdes em humanos registrados no Brasil, pois,
ao longo do mesmo periodo, houve uma diminui¢do daquantidade desses
casos como pode ser observado nos nimeros apresentados pelo Sistema
Nacional de Informagdes Toxico Farmacologicas (2015), Figura 3.2.

Figura 3.2 — NUimeros das quantidades de intoxicacdes por agro-
toxicos no Brasil entre os anos de 2000 e 2012
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Fonte: Elaborada pelos autores.

A contaminagdo por agrotdxicos pode ocorrer por via direta, por
aplicac@o de agrotoxicos no controle de algas e insetos, langamentos de
efluentes industriais e domésticos sem tratamento prévio; e por via indi-
reta, por lixiviagao do agrotoxico no solo, da erosdo e pela precipitagao.
Outra forma de contaminag@o pode ocorrer pela disposi¢ao inadequada
das embalagens vazias contendo residuos de agrotoxicos, possibilitando
a contaminagdo do solo e das aguas.

Os efluentes de industrias de agrotoxicos sdo gerados pela limpeza
de equipamentos de formulagdo, lavagem de derramamento, lavagem de
tambor, dispositivos de controle de poluigdo do ar, area de escoamento e
esgotos de laboratorio (WANG et al., 2006). Os agrotoxicos geralmente sao
comercializados em produtos formulados como concentrados emulsiona-
veis ou particulas s6lidas (TADEO, 2008). Os agrotdxicos podem ser classi-
ficados quanto ao seu organismo-alvo (fungicida, herbicida, inseticida, etc.)
e grupo quimico (organoclorados, organofosforados, carbamatos, etc.).

Em pesquisas realizadas nas regides Sul e Centro-Oeste do
Brasil, foram encontrados agrotdxicos em amostras de mananciais hi-
dricos e chuvas. Os locais foram escolhidos por estarem proximos as
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grandes areas de cultivos de arroz, milho, soja e algoddo (MOREIRA et
al., 2012; SILVA et al., 2009; GRUTZMACHER et al., 2008).

Duavia et al. (2015) encontraram niveis dos agrotoxicos ciper-
metrina e malationa nos rios Coc6 e Ceara na cidade de Fortaleza-CE.
Os autores apontam como fontes provaveis de contaminagao desses dois
compostos as atividades humanas, sendo as principais fontes de domis-
sanitarios em ambos o0s rios o controle de pragas com produtos de venda
livre (uso doméstico), o uso em campanhas de saude publica e controle
de pragas urbanas por empresas especializadas.

Desde que atualmente ndo € possivel ter uma produgdo de alimento
em larga escala sem o uso de agrotdxicos, necessitamos criar e/ou aprimorar
mecanismos que impecam a contaminagdo de ambientes em torno do uso
ou produgdo de agrotoxicos. Em um estudo passado, tem sido encontrado
que menos de 0,1% da quantidade de agrotdxico aplicado alcanga o orga-
nismo alvo, e os outros 99,9% movem-se para outros compartimentos am-
bientais como as aguas superficiais e subterraneas (RIBEIRO et al., 2007).

O Parlamento Europeu e o Conselho da Uni2o Europeia, por meio
da Diretiva 2013/39/EU (DIRECTIVE, 2013), relataram alguns agroto-
xicos como substancias prioritarias os quais representam um alto risco
para ambientes aquaticos.

Entre alguns dos pesticidas mais amplamente utilizados no planeta,
temos o clorpirifos (O,0-dietil-O-3,5,6-tricloro-2-iridinil-fosfotioato) e
o picloram (&cido 4-amino-3,5,6-tricloro-2-piridinocarboxilico). Suas
estruturas e formulas quimicas sdo apresentadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Formulas estruturais, formulas moleculares e algumas propriedades dos pesti-
cidas clorpirifos e picloram

Tempo de Solubilidade

.. Férmula Formula N , Ponto de
Pesticida estrutural molecular meia-vida em agua, deeradacio
h ceuia no solo 20°C ceradage
a
Z Cl
Clopirifes /> 17 | CH,CINOPS  60-120 dias 105 170°C o4
& NSy oIS mg.L’ mg.Kg
/7 e}
o
CI_N
- OH
Picloram | CHCIN,0, 20-300 dias 560 179°C 4012
AN 3 CEN0, mg.L mg.Kg
NH,

Fonte: Pesticide Properties DataBase (2015).
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O clorpirifés ¢ um inseticida organofosforado que comegou a
ser produzido em 1965 e ¢ largamente utilizado para o controle de va-
rios tipos de insetos no solo ou na folhagem de uma grande variedade
de culturas e plantas ornamentais. E também utilizado para o controle
de pragas domésticas, principalmente cupins. Quimicamente, ¢ uma
substancia cristalina incolor, praticamente insoluvel em agua, mas alta-
mente solivel na maioria dos solventes organicos. Pode ser encontrado
no comércio na forma de concentrados emulsionéveis, granulos, pro-
dutos para nebulizacdo e microcapsulas. Pode ser absorvido via contato
oral ou inalagdo. E moderadamente toxico para os seres humanos, mas
sua exposi¢do excessiva pode produzir sintomas tipicos de intoxicacao
aguda por organofosforados, afetando o sistema nervoso central, sis-
tema cardiovascular e o sistema respiratorio (SINHA et al., 2006).

O picloram ¢ um herbicida usado para controle de ervas dani-
nhas em pastagens e culturas de trigo, cevada e aveia. Foi o primeiro
herbicida acido piridinocarboxilico sintético, desenvolvido pela Dow
Quimica em 1960, sendo fitotoxico em doses extremamente baixas
(PLIMMER, 2003). E moderadamente persistente no ambiente do solo,
com vida média estimada de 90 dias. A fotodegradacao ¢ significativa
apenas na superficie do solo. Quando puro, ¢ um sélido incolor bastante
solivel em compostos polares e, por praticamente ndo se volatilizar,
constitui um risco de contaminacdo de aguas superficiais e subterra-
neas (OZCAN et al., 2008). Apresenta toxicidade moderada nos olhos
e apenas leve toxicidade para a pele. A intoxicagao por grandes quanti-
dades pode provocar nauseas (PARENT, 2005).

Procedimentos classicos de tratamento de efluentes
contaminados com compostos organicos

Entre os procedimentos mais usados para remover ou destruir
compostos organicos toxicos, estdo a incineragdo, o tratamento biologico
e a adsorgdo. A incineragdo, além de ser um procedimento de alto custo
e envolver a possibilidade de formacao de tragos de dioxinas e furanos
como subprodutos de oxidagdo incompleta, ¢ inviavel quando se trata de
um grande volume de solugdo, como ¢ o caso de banhos carrapaticidas.
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Tratamentos biologicos, mesmo sendo eficientes em relagdo a outros pro-
cessos, tém a desvantagem de levar longos periodos para que o efluente
atinja os niveis exigidos. Procedimentos alternativos como adsor¢ao
utilizando carvao ativado ou fibras vegetais, como a casca do coco e o
bagaco de cana-de-agucar, nao promovem a destruicdo dos compostos
(GROMBONI, 2008). A Tabela 3.2 apresenta as vantagens ¢ desvanta-
gens de cada um desses procedimentos.

Tabela 3.2 - Procedimentos classicos de tratamento de efluentes contendo compostos organicos

Técnica Vantagens Desvantagens

Formagao de compostos mais
toxicos que o contaminante original;
custo elevado.

Promove a degradagdo quimica dos

Incineracdo .
contaminantes.

Perdas de substratos toxicos por
Tratamento de grandes volumes de P

Tratamento . volatilizagio; ineficiéncia na
efluentes com custos relativamente ~
Biolégico . degradagdo de compostos de alta
baixos.
massa molar.
Transferéncia das substancias . s x
. Os contaminantes ndo sao
~ contaminantes para uma nova fase .
Adsorg¢ao degradados ou eliminados, apenas

com volume significativamente

. concentrados.
reduzido.

Fonte: Elaborada pelos autores.

Processos oxidativos avancados

Degradacao de pesticidas por processos
oxidativos avancados

Para a remog@o de compostos, como os agrotoxicos, presentes
em ambientes aquosos, os métodos convencionais de tratamento de
agua frequentemente ndo sdo efetivos (BAIRD, 2002). Em industrias
que fabricam produtos sujeitos a contaminagdo por agrotdxicos, tém
sido usadas técnicas como air stripping, adsor¢ao, hidrolise e oxidagao
quimica no tratamento de seus efluentes (WANG et al., 2006).

Considerando o carater recalcitrante dos agrotoxicos, a re-
mogao desses compostos usando os processos oxidativos avancados
(POAs) tem sido usada nos ultimos anos (BARANDA; FUNDAZURI;
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MARANON, 2014; ABDESSALEM et al., 2010; RAMOS-DELGADO
et al., 2013; YANG et al., 2014). Os estudos foram conduzidos de di-
versas maneiras, por exemplo, diferentes métodos de POAs, diferentes
catalisadores, diferentes formas do reator, faixas de pH, Tabela 2.

A utilizagdo de POAs em escala piloto apresenta algumas difi-
culdades a serem vencidas, por exemplo, a utilizagdo de radiagdo pro-
veniente de lampadas, o que podera encarecer o tratamento. Assim,
estudos em escala piloto tém escolhido utilizar a luz solar como
fonte de radiagdo (PEREZ et al., 2006; KOSITZIA et al., 2004; AL
MOMANI; SHAWAQFEH; SHAWAQFEH, 2007; NAVARRO et al.,
2009). Outra dificuldade mencionada pelos pesquisadores refere-se a
limitacdo do uso dos catalisadores pela necessidade de recuperacao dos
mesmos apds a reacdo, porém, tém sido realizados estudos que veri-
ficam a eficiéncia de catalisadores suportados (SHARMA; KUMARI;
SUBRAHMANYAM, 2008; SHARMA et al., 2009).

Neste contexto, varios trabalhos tém avaliado o potencial dos
processos oxidativos avangados homogéneos e heterogéneos no trata-
mento de efluentes aquosos contaminados por defensivos agricolas.

Evgenidou et al. (2007) usaram processos de remogao fotocatali-
tica dos pesticidas paration metil e dimetoato com Fe3+/H202/UV e Fe’'/
82082‘/UV sob diferentes condi¢oes de concentragdo de ferro, concentra-
¢Oes de oxidantes e temperatura. Os resultados demonstraram que apenas
0 sistema Fe3+/H202/UV foi capaz de mineralizar completamente ambos
os pesticidas. Mijin et al. (2009) avaliaram a degradacdo de suspensdes
aquosas do herbicida metamitrona fotocatalisada por ZnO sob luz UV.
A quase completa mineralizagdo do composto foi atingida em 4h de tra-
tamento. Martin et al. (2009) realizaram a degradagdo de uma mistura
contendo os pesticidas dimetoato, oxidemetolmetil, carbaril e metidation
(50 mg.L™! de cada pesticida) combinando processo foto-Fenton homo-
géneo (UV/F e2+/HZOZ) sob luz solar em meio acido com um estagio de tra-
tamento adicional com lodo ativado em sistema descontinuo. A completa
degradacdo dos quatro pesticidas ocorreu em, no maximo, 80 minutos.
Song et al. (2009), realizaram o tratamento do biocida 4-cloro-3,5-dime-
tilfenol em meio aquoso e avaliando os efeitos isolados e combinados de
ozdnio e de radiagdo ultravioleta (365 nm e 24 mW.cm2). O melhor trata-
mento envolveu a combinagdo de O, € UV, com 99% de remogao de COT.



96 | Estudos da Pos-Graduagao

Solugdes aquosas de 100 mL do herbicida azimsulfuron 60 mg.
L' foram tratadas empregando filmes nanocristalinos de TiO, como
fotocatalisador em sistema descontinuo. Os resultados mostraram que
solugoes desse herbicida podem ser totalmente fotodegradadas em
um tempo de algumas horas, usando radiagio UVA de 0,79 mW.cm™
(PELENTRIDOU et al., 2009).

Klamerth et al. (2009) estudaram a decomposi¢do do pesticida
clorfenvinfos via reagio foto-Fenton sob radia¢do solar (22 W.m ?) em
sistema descontinuo e temperaturas entre 2 ¢ 35 °C. Em todas as ex-
periéncias, foi observada forte mineralizagdo e degradagdo do clorfen-
vinfos. Seus produtos de degradacao, tais como 2,4-diclorofenol, acido
2,4-diclorobenzoico e trietilfosfato foram decompostos em ions ace-
tato, formato, maleato, cloreto e fosfato.

A degradagdo do alachlor por ozonizagdo direta e processo de
oxidagdo avangada O,/H,O, foi investigada por Qiang et al. (2010).
Apesar de alcangar valores de degradagdo acima de 80%, a toxicidade
das solucdes de alachlor tratadas foi ligeiramente reduzida.

A degradagdo fotoquimica de tiaclopride com lampada de mer-
curio de alta pressdo ¢ H,O, foi realizada por Abramovi¢, Bani¢ e Soji¢
(2010). Com pH do meio de 2,8 € uma propor¢do molar de H,O,/tiaclo-
pride de 220, a quantidade de tiaclopride retirada do meio foi de 97%
em cerca de 120 minutos. O tratamento isolado com radiagdo UV ou
H,0, ndo resultou em degradacdo significativa do composto.

Madhavan, Grieser e Ashokkumar (2010) trataram amostras
aquosas contendo cloridrato de formetanato por meio de sondlise, fo-
tocatalise e sonofotocatélise em sistemas homogéneos (Fe**) e hetero-
géneos (TiO,). A sonofotocatalise homogénea e heterogénea apresen-
taram os melhores resultados de mineralizagdo do pesticida em 3 horas
de tratamento, conforme mostraram as medidas de COT.

Oliveira, Alves ¢ Madeira (2014) realizaram estudos de degra-
dagdo do clorpirifos em sistema continuo de POA UV/H,0O,, formado
por um reator tubular de PVC (260mm x 20mm d.i.) contendo uma
lampada germicida UV-C (254nm). Com uma vazdo de amostra de
10ml.min’!, atingiu aproximadamente 96% de remogio do composto
em 8 horas de tratamento. As condi¢des de tratamento e os resultados
destes trabalhos estdo listados na Tabela 3.3.



97

FUNDAMENTOS E APLICACOES EM MATRIZES AMBIENTAIS

PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS.

‘sajojne sojad epeloqe|] :2juo

; ; . (¥102)
08t 00°8 96~ 001 000C soyudiofd TOTH/AN 210 BIALO
- B . g ¢ ; 0102
ozl 8T L6 €01 X T€0 apridojoery, TOTH/AN 12 10 grrourEIqy
809 +€2d/AN/SN
w,ﬂ oreumato} Hmww\\mm (0102
081 : - ST - €01 X LO0 0T .
YL op OleIpLIO[ COLL/AN/SN [ 12 ueARypejN
LyL ’ COW/AN
1°0C SN
. 6 €-01 X 0°01 COTH/AN (0102)
- - - J0oyoe
” 0L 8 €01 X§°S 1oery o) ‘230 Suerd)
(onunuod)
<8 001~
TOTH/+TRA/AN (6002)
- - ¥ - X0 SOJUIAUQJIO[O
9T €01 X0°C 1154 JUIAUIO] pE— 12 10 ypIoEy]
09 oor~ TOTHHTO/AN
T6000)
009 - - LY 001 009 001 uony[nswize ZOW/AN e
NOPLIUSdJ
65 011
_—— £0/AN
66 : 0t R . : e (6002)
SL o — 0°001 [OUR)[HAWIP-G*¢-010[0-f = 270 Suog
ST 0
of 001 uonepHoON
08 . 001 ) [TEEe) OpeARE OPOL (6000)
oL i 8T 001 0os 08 1)OW[0}OWIPIXO * REEERV NN
Ll S ZOTHATOA/AN '
or 001 ojeOjOUII
a . . (6002)
orT 9 0°L 001 06 0 BUOTHWEION OuzZ/AN 10 Wiy
‘ ; . (6007)
9 - - 89 L6 P01 X 01 SQJOpIWEIdN TOW/-T80TS/AN/ON 30 Suryz
STT - $6 6T POOT 0°ST 0jp0RWI od /AN (L007)
09 - S6 6T 2001 0°sT [now uonered COTH/+ER IA ‘[€ 30 NOpIUaBAY

urw ‘ogdeay ‘LOD 9p
op odwop, ogdowoy

% 0D °p
ogdoway

op ogdou

‘oyeuy

d

-1 Sw ‘[eoruy
0BdR1UIOU0D)

i ‘ex
Bp SWNJOA

ojfeuy BLIDISIS opnysg

BU SOPENUODUD YO d Jod sepionsad ap oeJepeidap ap sopnise ap oedesedwo) — €°¢ e[aqe




98 | Estudos da Pos-Graduagao

Processos Oxidativos Avancados (POA-UV/H,0,)

Varios parametros afetam a degradagdo de agrotoxicos em sis-
tema continuo de POA - UV/H,0,. Neste topico, sdo apresentados re-
sultados obtidos na literatura.

Efeito da temperatura

Apesar de importante, o efeito da temperatura ndo ¢ um paradmetro
que tem sido muito investigado na remogdo de agrotoxico por POAs
UV/H,0,. Uma das justificativas para isso deve-se a decomposi¢do do
H,O, em temperaturas elevadas, a qual ocorre com um aumento na taxa
de decomposi¢do de aproximadamente 2,5 vezes a cada 10°C de incre-
mento na temperatura, Equaggo 3.1 (MATTOS et al., 2003).

H,0,— H,0 + 120, (Eq. 3.1)

Oliveira et al. (2014) estudaram o efeito da temperatura na re-
mogao do agrotoxico clorpirifés e verificaram que ndo houve aumento
na eficiéncia quando foi aplicado o sistema UV/H,0O,, ao passo que, no
uso do sistema simples UV, o efeito foi pronunciado para temperatura

de 45°C como visto na Figura 3.3.

Figura 3.3 — Efeito da temperatura na remogao do clorpirifos
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Fonte: Elaborada pelos autores.
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Li et al. (2010) observaram que a temperatura influenciou positi-
vamente a degradacgdo do acido clofibrico. Os autores constataram que
quanto mais elevada foi a temperatura, mais eficiente a degradacdo do
agrotoxico. Atribuiram a esse comportamento o fato de a elevacgdo da
temperatura aumentar a frequéncia de colisdo de moléculas em solugao.

Cao et al. (2005) estudaram o efeito da temperatura na degra-
dagédo do agrotoxico clorfenapir usando UV/TiO, e verificaram que a
taxa de degradacdo aumentou com o aumento da temperatura na faixa
de 25 a 55 °C. Por outro lado, Saien e Kherzrianjoo (2008) consta-
taram que a degradac¢do do agrotdxico carbendazim por fotocatalise
heterogénea com TiO, ndo foi dependente na faixa de temperatura de
15-45°C, provavelmente devido a baixa energia de ativagdo da reacdo
fotocatalitica. Usando também o método, UV/TiO,, Liu et al. (2009)
observaram que aumento da temperatura melhorou a remocao do agro-
toxico triclorfon. A faixa de trabalho usada foi 30 a 70°C, com uma
eficiéncia de degradacao de 69,1%.

Zapata et al. (2009) estudaram quatro diferentes temperaturas
(25, 35, 42 e 50°C) na remog¢ao dos agrotoxicos dimetoato, oxamil,
pirimetanil, metomil e imidaclopride. Os resultados obtidos indicaram
uma melhora no processo. Segundo os autores, isso pode ser explicado
pela regeneracdo dos ions Fe?" a partir de Fe**. Também foi observado
que, sob temperatura de 50°C, o processo perdeu eficiéncia, e os autores
creditam a ocorréncia de precipitados de ferro, a qual diminui a concen-
tracdo do catalisador (ferro) na solugdo. Também néo houve diferenca
no consumo de H,O, nas temperaturas estudadas.

Efeito do pH

O pH afeta majoritariamente a taxa de remogao de um agroto-
xico, mas também pode afetar a taxa de decomposigdo do H,O,, o equi-
librio i6nico e os compostos organicos soliveis em solu¢do, bem como
a carga liquida na superficie do catalisador (LEGRINI; OLIVEROS;
BRAUN, 1993; OLIVEIRA, 2009). De Oliveira et al. (2014) estudaram
o efeito de pH, usando os sistemas H,O, ¢ UV/H,O,, na remogéo do
agrotoxico clorpirifos, Figura 3.4. Os autores verificaram que o método
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UV/H,0, ¢ mais eficiente na remogao do clorpirifos, em pH 10 se com-
parado as degradacdes ocorridas nos outros valores de pH.

Figura 3.4 — Valores da porcentagem de remocao do clorpirifos nos sistemas H,0, e UV/
H,O, sob influéncia do pH
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Fonte: Elaborada pelos autores.

Legrini, Oliveros e Braun (1993) indicaram que, em pH alcalino,
a taxa de fotolise do H,O, aumenta. Isto pode ser atribuido a formagao
do anion HO,", que apresenta maior coeficiente de absorgdo molar (240
M-lem™! em 254nm) do que o proprio peroxido de hidrogénio (18,6
M-lem! no mesmo comprimento de onda). No gréifico de distribui¢io
de espécie do H,0,, mostrado na pagina 69, pode ser observado que a
espécie HO,” comega a ser formada quando em pH 8,5. Para a remogao
do clorpirifés usando apenas o H,O,, a melhor eficiéncia foi encon-
trada em pH 10. Isto pode ser explicado pelo anion perhidroxila (HO,")
interagindo com o perdxido de hidrogénio formando &nions-radicais
superoxidos. As equacdes sao mostradas na pagina 67 (MACHADO;
RUGGIERO; NEUMANN, 1994).

Shemer e Linden (2006) estudaram a remocdo do agrotoxico
diazinon em pH 4, 7 ¢ 10 usando apenas radiagdo UV ¢ UV/H,0,.
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A remocdo foi investigada apenas pela radiagdo UV, os autores re-
portam que, em pH 4, existem moléculas do diazinon na sua forma
protonada, a qual tem menor reatividade sob a radiacdo em com-
paragdo com a forma desprotonada. No uso do sistema UV/H,O,, a
taxa de remog¢do do diazinon foi reduzida em pH 10. Essa perda de
eficiéncia pode ser justificada pela maior taxa de autodecomposigao
do H,O, em solugdes alcalinas (CHU, 2001).

Gao, Deng e Zhao (2009), usando o sistema UV/H,O,, obser-
varam que a melhor remog¢ao do agrotoxico ametrina foi alcangada em
meio acido (pH 5), mas a diferenca na remogdo ndo foi marcante nos
demais pH estudados.

Moussavia et al. (2014) estudaram o efeito de pH (5; 7,5 ¢ 9)
para a remocao do agrotoxico diazinon usando o sistema UV-C/ZnO.
Para esse estudo, os autores encontraram uma melhor remog¢do em
pH 7,5 (93,3%). Os autores reportam que, em pH > 2,6, as moléculas
do diazinon sdo carregadas negativamente (pKa 2,6), e, para pH <9,
a superficie do catalisador fica carregada positivamente, assim, uma
maior quantidade de diazinon foi adsorvida na superficie do catali-
sador quando houve aumento de pH de 5 para 7. Os autores sugerem
que, nesse comportamento em pH alcalino, podera ocorrer: (1) for-
magdo de uma espécie ndo-reativa, Zn(OH),, na superficie do catali-
sador com inibi¢do da formagdo de OH e (2) dissolucdo do ZnO que
limita a gerag@o do radical HO-.

Saien e Kherzrianjoo (2008) verificaram que, em valores de
pH entre 3 e 4, a remogao do agrotoxico carbendazim foi signifi-
cativa. Os autores sugerem que, em pH 3, o carbendazim se en-
contra na sua forma protonada (pKa 4,5), a qual ¢ mais estavel
sob radiagdo UV. Além disso, devido a carga positiva na superficie
do catalisador (TiO,, pcz 6,25), ocorreu baixa remog¢ao do carben-
dazim. Em pH 4, ha mais moléculas do carbendazim na sua forma
ndo protonada, promovendo uma maior adsor¢do na superficie do
catalisador e promovendo uma maior degradacdo do carbendazim.
Aliado a formagdo do HO-, a presenc¢a de oxigénio dissolvido em
solugdes acidas ajudaram a degradar o carbendazim conforme as
equacoes 3.2-3.5 (CHEN et al., 2001):
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€ o T O,(ads) — 702(ads) (Eq. 3.2)
~0O,(ads) + H" — HO,’ (Eq. 3.3)
2HO, — O,+H,0, (Eq. 3.4)
H,0,+70,— 'OH+OH +0, (Eq. 3.5)

Os autores também afirmam que, em pH bésico, a presenca de
OH nas proximidades da superficie do catalisador leva a geragdo de
HO:, Equacao 3.6.

h*,, + OH" (ads) — "OH(ads) (Eq. 3.6)

Vv

Efeito da concentracao do oxidante e/ou catalisador

Gao, Deng e Zhao (2009) investigaram o efeito da dosagem
do H,0, (0 a 150 mg.L") na remogdo do agrotoxico ametrina usando
UV/H,0,. Eles observaram que o aumento da dosagem do H,O,
proporcionou um aumento na taxa de remoc¢do do agrotdxico, de
acordo com a determinacdo da constante da reagdo de pseudo-pri-
meira ordem (k 0,04 a 0,15 min'!). A dosagem do H,0, também foi
um parametro estudado por Oliveira et al. (2014), Figura 3.5. Os
resultados mostram que, com o aumento da concentragdo do H,0, de
250 a 1500 mg.L"', houve uma melhora na remogio do clorpirifos
de 49,19 a 73,86%. Contudo, quando os autores usaram uma con-
centragdo maior do que 1500 mg.L! de H,0,, houve uma redugéo
de eficiéncia do processo, a qual pode ser explicada pelo fato de o
H,0, agir como sequestrador de radicais hidroxilas. As equagdes
sdo apresentadas na pagina 65 (BIELSKI et al., 1985; BUXTON
et al., 1988; KOPPENOL; BUTLER; VAN LEEUWEN, 1978;
SEHESTED; RASMUSSEN; FRICKE, 1968).
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Figura 3.5 — Valores da porcentagem de remocdo do clorpirifos no sistema UV/H,O, sob
influéncia da dosagem do H,O,
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Fonte: Elaborada pelos autores.

Liu et al. (2009) estudaram o efeito da concentragdo do TiO,
na remoc¢do do agrotoxico triclorfon. Eles trabalharam na faixa de
5a 10g.L-! de catalisador e encontraram uma melhora na eficiéncia
do tratamento quando a concentragdo do catalisador foi de 5 para
8g.L-!, removendo ao redor de 23,1% e 59,2% do composto alvo,
respectivamente. Isso é esperado, pois, com o aumento na con-
centracdo do catalisador, aumenta o numero de fotons absorvidos
e consequentemente a geracdo de radicais hidroxilas. Entretanto,
quando os autores elevaram a concentragdo além de 8 g.L"! de cata-
lisador, houve uma perda de eficiéncia devido a efeitos de dispersao
e blindagem, bem como a agregacdo de particulas do catalisador.
Rajeswari e Kanmani (2009) também observaram um comporta-
mento semelhante de efeito da concentragdo do TiO, na remogéo
do agrotoxico carbendazim. Os autores observaram um aumento
na taxa de remog¢do com o aumento da concentragdo até 1g.L-l.
Contudo, concentra¢des acima de 1g.L-!de TiO, provocaram perdas
de eficiéncia na remogao.
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O aprimoramento na remog¢ao do agrotoxico metaldeido com o
aumento da concentragdo do H,O, e do TiO, foi também observado
por Autin et al. (2012). Os autores verificaram o uso do H,0O, na faixa
de 0,8 — 100 mM e TiO, na faixa de 0,01 — 2 mM. A concentragdo de
H,0, que apresentou uma melhor remogdo foi 8 mM. Acima dessa
concentragdo, a eficiéncia diminui devido ao excesso de H,0, , o qual
sequestrou radicais HO-.

A remocgao do agrotéxico trifluarino em aguas naturais foi estu-
dada com a combinagdo O, e H O, (CHELME-AYALA et al., 2011). Foi
observado que o aumento da concentragdo do O, de 4x10~ a 20x10°> M
resultou em uma melhor remogédo do trifluarino. Alguns pesquisadores
reportam que a razao molar H,0,/O, deve ser de 0,4 a 0,6. Contudo, ra-
z0es molares menores do que 0,5 poderiam limitar a quantidade de HO
gerada, e com razdes molares maiores do que 0,5, o H O, podera agir
sequestrando HO' (GLAZE; KANG; CHAPIN, 1987).

Bensalah, Khodary e Abdel-Wahab (2011) estudaram uma com-
binacdo envolvendo a concentra¢do de 0,2 mM de mesotrina, ImM de
Fe?*, em pH 3,5 para a remogdo do agrotoxico mesotrine usando dife-
rentes concentragdes de H,O,. Os autores usaram uma concentragdo
de H,0, de 2 a 20 mM. Todas as concentragdes estudadas de H,O, ob-
tiveram remocao total do mesotrine, contudo o tempo de remocao foi
menor a medida que a concentragdo do H,O, aumentou de 2 a 16 mM,
reduzindo de 40 minutos para 15 minutos. Contudo, o aumento para 20
mM de H,0, ndo afetou a eficiéncia do sistema.

Efeito da concentracao do agrotoxico

Efluentes de industrias de agrotoxicos possivelmente apresentam
concentracdo de agrotoxico maior do que um corpo hidrico que sofre
contaminacao pelo uso de agrotéxico em alguma atividade doméstica.
Assim, ¢ importante conhecer como a concentragdo do agrotoxico in-
fluenciara a eficiéncia do processo. Oliveira et al. (2014) verificaram
que o aumento da concentragdo do clorpirifés de 50 a 150 mg.L-'dimi-
nuiu a eficiéncia de remogéo do clorpirifos (de 95,92% a 84,85% ) em
480 minutos, Figura 3.6. Os autores acreditam que esse comportamento
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foi devido a alta concentragdo do clorpirifés ter impedido que as mo-
léculas do H,O, absorvessem a radiagdo UV e assim ndo promovendo
a formagdo do HOr, como pode ser visto pelo consumo do H,O, ser
abaixo quando comparado com os outros experimentos de concentra-
¢oes menores do agrotdxico apresentado na Figura 3.7.

Figura 3.6 — Curvas de remogao do agrotoxico para as trés
concentracdes estudadas
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Fonte: Elaborada pelos autores.

Figura 3.7 — Perfil do H,O, obtido nos experimentos do efeito
da concentragao do agrotoxico para as concentracdes estudadas
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Fonte: Elaborada pelos autores.
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A degradagao do agrotoxico ametrina também foi avaliada quanto
ao efeito da concentragdo inicial. O efeito da concentragdo inicial no
processo de degradagdo dos compostos pode ser visto pela diminuigao
nos valores das constantes de pseudo-primeira ordem obtidas. Com o
aumento da concentragdo de 1 a 5 mg.L"!, houve uma diminui¢io de k
de 0,38 a 0,12 min"!. Segundo os autores, o motivo ¢ a quantidade de
HO- gerada nao ser suficiente para a degradagdao da ametrina (GAO;
DENG; ZHAO, 2009).

A remocdo fotocatalitica do agrotéxico carbendazim usando
TiO, como catalisador foi influenciada pela concentragdo inicial do
carbendazim de acordo com os resultados obtidos por (RAJESWARI;
KANMANI, 2009). Usando 1g.L-'de TiO,, pH 6 e variando a con-
centragdo de 20 a 100mg.L! do carbendazim, os autores encontraram
uma diminui¢do na porcentagem de remocdo do carbendazim de 52%
(20mg.L") para 33% (100mg.L-"). Segundo os autores, com a baixa
concentracdo do carbendazim, a quantidade de radicais hidroxilas ge-
rada foi suficiente para a remog¢do do agrotoxico. Entretanto, com o
aumento da concentracdo do carbendazim, a quantidade de radicais hi-
droxilas gerada ndo foi o bastante. A explicacdo € que o aumento da
concentracdo do carbendazim provoca a reducdo da quantidade de fo-
tons que atinge a superficie do catalisador e, assim, menor sera a ge-
racdo de radicais hidroxilas.

Efeito da presenca de anions na degradacao de agrotoxico

A eficiéncia do processo também ¢ influenciada pela composic¢ao
quimica da amostra. Alguns anions como cloreto (CI'), nitrato (NO,),
fosfato (PO 43'), carbonato (CO;") e bicarbonato (HCO,") sio conside-
rados por sequestrarem os HO'. As equagdes referentes ao estudo desses
anions sdo apresentadas na pagina 71 (BUXTON et al., 1988; GAO;
DENG; ZHAO, 2009).

Oliveira et al. (2014) estudaram o efeito dos anions cloreto, ni-
trato, fosfato e bicarbonato na remogéo do clorpirifos usando UV/H,O,.
Para fundamentar as discussdes apresentadas nesse estudo, foram utili-
zados os graficos de distribuicdo de espécies apresentados na pagina 76.
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Os resultados mostrados na Figura 3.8 indicam que ndo houve influ-
éncia significativa na remoc¢ao do agrotoxico na concentragdo estudada
dos anions (10mM) se comparada a remogdo sem a presenca desses
anions, sendo o dnion fosfato o que afetou mais a eficiéncia. Na Figura
3.9, é demonstrado o comportamento do pH durante os experimentos.

No experimento realizado com o fosfato, o pH decresceu de 8,61
(pH inicial) para 6,9 (pH final), sendo H,PO,” ¢ HPO 42‘ as espécies pre-
dominantes nessa faixa de pH. Ao final do experimento, o pH final (pH
6,99) ¢é neutro. Portanto, neste caso, o pequeno efeito negativo na re-
mogao ndo se da pelo anion PO 43‘, e sim, pelos anions H,PO,” ¢ HPO 42‘.

Para os anions cloreto e nitrato, ambos sdo bases fracas e estdo
presentes na solugdo dentro da faixa de pH estudada. Na faixa de pH
em que ocorreu o experimento, os anions CO32' e HCO, estéo presentes.

Pela Figura 3.10, podemos observar que o consumo de H,O,
durante os experimentos apresentou comportamento diferente quando
comparado com o experimento sem a presenca dos anions. Para cloreto,
nitrato e fosfato, houve inibi¢ao no consumo do H,O,. Contudo, para o
anion bicarbonato, houve um aumento no consumo de H,O,. Esse com-
portamento pode ser explicado pela reagdo de decomposigdo do H,O,
na presenca do ion carbonato (ZHOU et al., 2013).

Figura 3.8 — Curvas de remogao do agrotoxico com e sem adicao dos anions
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Fonte: Elaborada pelos autores.
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Figura 3.9 — Perfil do comportamento do pH para os estudos de efeitos de anions na
remogao do agrotoxico
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Fonte: Elaborada pelos autores.

Figura 3.10 — Consumo de H,O, durante os experimentos de estudo dos efeitos dos
anions na remogao do agrotoxico
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Fonte: Elaborada pelos autores.
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Soler et al. (2009) estudaram os efeitos dos ions SO 42', CI,NO,,
PO*, K*, NH," Ca*", Mg?, Cu*?, Zn*"? ¢ A’ na remogio de quatro
agrotoxicos (oxidemeton metil, metidationa, carbaril e dimetoato)
usando processo foto-Fenton. Os experimentos foram realizados com a
concentragio inicial de cada agrotoxico de 50mg.L!, 1g.L! de cada ion
inorgénico, 20mg.L"! de Fe**, pH 2,8 ¢ 6,2mmol de H,0,. Em relagéo
aos anions estudados, SO 42‘6 Cl influenciaram a eficiéncia de remogao
dos agrotdxicos. Para SO42‘, o autor reporta a formacao de composto
insoluvel com o Fe?', sendo a concentra¢do do ferro abaixo da con-
centracdo inicial com 30 minutos de experimento. Desde que o ferro
catalisa 0 H,0,, a quantidade de HO- gerada foi afetada pela formagdo
de precipitado. O CI- também foi acreditado por inibir a formagdo do
HOr, onde hé a formagdo do complexo FeCl,. Além disso, o HO pode
reagir com o Cl para gerar o radical CL,". Outro efeito significativo foi
causado pelo ion Cu?". Os autores indicam que o efeito pode ser devido
a existéncia de um processo Fenton-/ike, como pode ser visto pelas rea-
coes a seguir, equacdes 3.7 e 3.8 (CIESLA et al., 2004).

Cu"+H,0, — Cu?" + HO + OH- (Eq. 3.7)

Cu**+hn+e — Cu' (Eq. 3.8)

Processos oxidativos avangados assistidos por microondas

A radiacdo de microondas tem encontrado espago em diversas
aplicagdes médicas, industriais e domésticas. Processos oxidativos
avancados homogéneos e heterogéneos combinados com radiagdo de
microondas representam uma area pouco explorada de novas possibili-
dades de pesquisa (SERPONE; HORIKOSHI; EMELINE, 2010).

Neste contexto, Sodré, Peralta-Zamora e Grassi (2004) avaliaram
a eficiéncia na digestao de aguas naturais nao filtradas utilizando agentes
oxidantes em um reator fotoquimico de UV ativado por microondas com
uma solugdo 40mg.L! de 4cido hiimico, houve uma redugdo de 99% na
concentragdo de carbono organico dissolvido apds 15 minutos de di-

gestdo. Na presenga de H,0,, apenas 3 minutos foram necesséarios para
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realizar uma reducdo de quase 100%. Zhang, Wang e Li (2005) promo-
veram a decomposicdo fotocatalitica de corante azo reativo vermelho
brilhante X-3B em fotocatalise assistida por microondas com lampada
sem eletrodos como fonte de radiagdo UV e TiO, como fotocatalisador. A
fotodegradacao foi favorecida por um baixo pH inicial, temperatura ele-
vada e alta intensidade luminosa. Zhang, L. et al. (2009) investigaram
oxidacdo fotocatalitica do pesticida metamidofés combinando radiagao
de microondas, radiagdo UV com nanoparticulas de TiO, puro e TiO,
dopado com K, S O,. A cinética de degradagdo do pesticida ocorreu de
acordo com uma reagdo de pseudo-primeira ordem.

Em outro estudo, Zabova e Cirkva (2009) usaram lampadas de
UV sem eletrodos (Hg-EDLSs), revestidas por filmes de TiO,, dopados
com ions de metal de transic¢do e ativadas por microondas na remogao
fotocatalitica do 4cido mono-cloroacético a HCI, CO, e H,O e da de-
composi¢do da rodamina B, ao passo que Yang et al. (2009) propu-
seram um sistema utilizando POA para degradar poluentes organicos
em aguas residuais utilizando a producao de radicais pela oxidagdo de
ions persulfato ativada por radiacao de microondas, com ou sem o trata-
mento combinado com carvao ativado. O corante azo laranja acido 7 foi
usado como composto-modelo, e sua degradag¢do foi monitorada pela
descoloragdo das amostras contendo o corante e pela remogdo de DQO.

Wang, Wey e Liu (2009) realizaram o estudo de otimizacdo da
quantidade de H,0, no pré-tratamento de lodo por meio de processos
oxidativos avangados assistidos por microondas em sistema de batelada,
monitorando a mineralizagdo do lodo com medidas das concentragdes
de carbono organico total solivel e demanda quimica de oxigénio. Nesse
contexto, Yu et al. (2010) realizaram estudos de processo oxidativo avan-
¢ado assistido por microondas (MO/H,0,) na desintegragdo de solidos e
na solubilizagdo de nutrientes em amostras de lodo de esgoto municipal,
com énfase na redugdo de patogenos, em termos de concentragdo de co-
liformes fecais e de seu ressurgimento. Foram obtidas concentragdes de
agentes patogénicos abaixo do limite de quantificagdo (1000 UCF.L)
logo apos tratamentos a 70°C ¢ 0,04% de H,O, (m/m).

Um interessante estudo envolvendo a degradagdo de propi-
leno foi executado usando de fotocatalise assistida por micro-ondas
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(MO/UV/Ti0,) utilizando lampadas sem eletrodos de baixa pressdo
de Hg como fonte de radiagdo UV e esferas de TiO, produzidas pelo
método de deposi¢do quimica do vapor organico do metal a baixa
pressdo (BAE; JUNG, 2010). A dupla de pesquisadores verificou
que o aumento da poténcia de micro-ondas aumenta a eficiéncia da
degradagdo de propileno e sua mineralizagdo em CO,, H,O e CO.

Horikoshi et al. (2011) desenvolveram um dispositivo gerador de
plasma integrando um aplicador de micro-ondas e um homogeneizador
ultrassonico, para ser usado em meio liquido com alto fator dielétrico.
A radiacdo de micro-ondas (220W) e ondas ultrassénicas (90W) foram
transmitidas simultaneamente a uma solugdo aquosa de acido perfluo-
roctanoico (0,010mM), um composto altamente resistente a degradacdo
por processos convencionais de oxidacdo avangada. Um percentual de
degradacao de 59% do composto organico foi atingido em 90 segundos
de exposicao ao plasma. Bae e Jung (2010) estudaram a degradagao de
propileno num sistema combinando micro-ondas/UV/TiO,. A radiagdo
UV foi gerada usando uma ladmpada sem eletrodos. A maxima eficiéncia
de degradacao foi de 30,4%.

Bae et al. (2012) usaram um sistema combinando micro-ondas/
UV/O,/TiO, também para a degradagéo do propileno gasoso. Com essa
configuragdo, a eficiéncia de degradacao foi de 86,80%. A fotodegra-
dagdo do propileno foi monitorizada por espectroscopia de infraver-
melho. Os produtos intermediarios foram identificados como sendo
CH, e C,H,, os quais foram mineralizados em CO,, H,0 ¢ CO.

Os experimentos conduzidos por Han, Cha ¢ Yang (2004) mos-
traram que a radiagdo de micro-ondas combinada com a radiagdo UV e
H,0, pode aumentar a mineraliza¢do de fenol até 50%. Além disso, eles
observaram que a radiagdo de micro-ondas acelerou a taxa de degra-
dacgdo dos intermediarios hidroquinona e catecol, produzidos no decurso
de decomposicao oxidativa de fenol. Nessa mesma linha de pesquisa, Ju
et al. (2013) investigaram a fotodegradagdo do corante verde malaquita
usando um sistema de micro-ondas/UV/H,O, com duas lampadas UV
sem eletrodos. Os resultados mostraram que foram removidos 99,70%
de corante dentro de 5 minutos de tratamento. A varia¢do do pH das so-
lugdes aquosas do corante teve pouca influéncia no resultado final.
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A degradagdo fotocatalitica de trés corantes orgénicos, azul de
bromotimol, rodamina B e azul de metileno, tanto em solugdo mo-
nocomponentes quanto em misturas dessas substincias foi investi-
gada utilizando um sistema de microondas/UV/O,/H,0,/TiO, (KIM et
al., 2011). As taxas de decomposi¢do de todos os corantes organicos
ocorreu com uma taxa de injegdo de ozdnio de 1,78g.h"! e com solugdo
de H,O, com concentragdo de 39,46mg.L!. A decomposic¢do de todos
os corantes organicos foi maior nas solugdes monocomponentes (de até
99,92%) do que nas solucdes mistas (entre 98,18 e 99,94%).

Analise dos produtos de degradacao

A determinagdo das substancias produzidas a partir de tratamentos
de degradagdo de compostos organicos ¢ uma importante etapa para
qualificar qualquer sistema utilizando POA. A identificagdo e quantifi-
cacdo dessas substancias podem ser realizadas usando metodologias de
analise quimica, como a analise de carbono organico dissolvido, COD
(MARTIN etal., 2010) e anélise de carbono organico total, COT (SONG
etal., 2009; MADHAVAN; GRIESER; ASHOKKUMAR, 2010), HPLC
(RASALINGAM etal., 2014), GC/MS, LC-MS ¢ IC (SENA et al., 2009;
HISAINDEE; MEETANI; RAUF, 2013). Indiretamente, também ¢é pos-
sivel determinar a presenga de produtos toxicos em amostras tratadas
por POA pela analise de toxicidade aguda nas amostras antes € apos 0s
tratamentos (KARCI et al., 2014).

O COD ¢ definido como todo carbono organico menor do que
0,2um, o que representa uma mistura bastante heterogénea de mo-
léculas organicas, variando desde pequenas e estruturalmente mais
simples como aminoacidos, agucares e acidos carboxilicos simples
até as maiores ¢ mais complexas, como as substidncias hiimicas
(THOMAS, 1997). Deve ser considerado como uma fracdo do COT
contido em uma amostra.

O COT ¢ uma medida direta da diversidade de compostos or-
ganicos em varios estados de oxida¢cdo em uma amostra de agua. O
COT pode ser dividido nas seguintes fragdes (PARRON; MUNIZ;
PEREIRA, 2011):
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» Carbono organico dissolvido (COD) — fragdo que atravessa um filtro
com didmetro de poro de 0,45um;

» Carbono orgénico ndo dissolvido (COND) — também conhecido
como carbono organico em suspensio, refere-se a fracdo retida em
um filtro de 0,45um;

» Carbono organico volatil (COV) — a fragdo extraida de uma solugdo
aquosa por eliminacao de gases sob condi¢des especificas;

» Carbono organico nao volatil (CONV) — fragdo nao extraida por eli-
minacdo de gases.

Os métodos de determinagdo do COT mais empregados sdo: (1)
oxidacdo quimica, (2) oxidagéo de amostragem e analise fisico-quimica
de 4gua com luz ultravioleta, (3) combustido de amostra seca, ¢ (4) oxi-
dagdo catalitica a alta temperatura. Todos os métodos tém em comum
o fato de que o carbono ¢ convertido a CO,, ¢, entdo, medido direta ou
indiretamente por procedimentos diferentes, como a espectrofotometria
do infravermelho, titulacdo de oxirredugdo, condutividade térmica e
condutometria (PARRON; MUNIZ; PEREIRA, 2011).

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC, em inglés) ¢
uma das técnicas analiticas mais eficientes para a analise de compostos
organicos. Entre os detectores mais utilizados, podemos citar os detec-
tores de UV-Vis, fluorescéncia, indice de refragdo ¢ de condutividade
(SCOTT, 1996). A escolha do detector depende de sua sensibilidade e
seletividade e da natureza do analito, uma vez que o detector mede uma
propriedade fisica ou quimica da espécie de interesse. Por exemplo,
detectores UV-Vis, um dos mais utilizados em HPLC sdo usados para
identificar substancias que possuem grupos funcionais capazes de ab-
sorver radiacdo na faixa do ultravioleta e do visivel (cromo6foros), tais
como aromaticos, alcenos, C=0, C=N e C=S (SCOTT, 1996).

A cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC-
MS, em inglés) nem sempre ¢ a melhor escolha para ser usada em es-
tudos de POA, porque a maioria das espécies quimicas encontra-se em
meio aquoso e muitas podem conter grupos polares que nao respondem
diretamente a analise de GC-MS, a nao ser que sejam derivatizadas
(HISAINDEE; MEETANI; RAUF, 2013).
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Quando os produtos formados s@o ions organicos (por exemplo,
ions acetato ou formiato) e ions inorganicos (como nitrato, nitrito e
amonio, entre outros), a cromatografia iénica (IC, em ingl€s) é a mais uti-
lizada em sua determinagdo (HISAINDEE; MEETANI; RAUF, 2013).

A cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas
(do inglés LC-MS) ¢ frequentemente usada para determinar produtos
de degradacdo em fase aquosa. A cromatografia liquida de ultra-alta
eficiéncia acoplada a espectrometria de massas de tempo de voo ou
quadrupolo hibrido tem sido bastante utilizada para monitorar e identi-
ficar intermediarios de rea¢ao produzidos em POA (ZHU et al., 2012;
GOSETTI et al., 2013; GU; SONG; ZHU, 2011).

Neste capitulo, sera dado destaque a proposta de montagem de
um equipamento que utiliza um processo de POA de custo acessivel na
remocao de pesticidas clorpirifos e picloram em meio aquoso em sis-
tema continuo ¢ em batelada. Os temas investigados envolvem:

a) Montagem de equipamento para a realizacdo de estudos de processos
oxidativos avancgados assistidos por micro-ondas em batelada ou de
modo continuo;

b) Produgdo de pastilhas de TiO, para serem usadas como fotocatalisa-
dores em processos oxidativos avangados;

¢) Combinagao e otimizagao de sistemas utilizando POA que envolvam
pastilhas de 6xido de titanio, perdéxido de hidrogénio, radiacdo ul-
travioleta e radiagdo de micro-ondas para o tratamento de amostras
aquosas contendo pesticidas;

d) Avaliagdo da eficiéncia dos sistemas de POA assistidos por micro-ondas
na decomposicd@o de pesticidas por meio de técnicas instrumentais de
analise (HPLC e LC-MS).

Preparacao e caracterizacao das pastilhas de TiO,

Um dos problemas de se trabalhar com diéxido de titdnio em
aplicacoes de catalise € o fato de esse material se apresentar na forma
de um po6 finamente dividido, o que requer que ele seja imobilizado em
superficies ou moldado em uma forma condensada. Na imobilizacdo de



PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS: FUNDAMENTOS E APLICACOES EM MATRIZES AMBIENTAIS | 115

TiO,, Kluson et al. (2006) sugeriram a produgdo de sol-gel de TiO, puro
preparado a partir da hidrélise de tetraisopropdxido de titdnio aplicado
em superficies lisas como vidros ou plastico. Outra maneira ¢ usar o
TiO, na forma de esferas ou pastilhas que possam ser facilmente recu-
peradas e reutilizadas, de acordo com os estudos realizados por Barros,
F. (2014) reportado neste capitulo.

O método envolveu amostras de TiO, em pé (com massas de
aproximadamente 0,2 g) as quais foram colocadas em moldes cilin-
dricos de aco inox com diametro de 0,5 mm e prensadas em uma prensa
hidrulica com uma pressdo de 1,0ton.m durante cinco minutos. Em
seguida, as pastilhas resultantes de TiO, foram separadas em 3 grupos
de 6 pastilhas para a realizacdo do processo de sinterizagdo. Em um
forno mufla, cada grupo de pastilhas foi sinterizada durante 4 horas. As
temperaturas de sinterizacao utilizadas foram de 900°C para o primeiro
grupo, 1.000°C para o segundo grupo e 1.100°C para o terceiro grupo.

As pastilhas de TiO, foram analisadas usando a técnica de micros-
copia eletronica de varredura (MEV) nas instala¢cdes do Laboratorio de
Caracterizagao de Materiais (LACAM) do Departamento de Engenharia
Metalurgica e de Materiais da Universidade Federal do Ceara. Foi usado
um microscopio Philips, modelo SEM - XL.30. Durante a preparagao das
amostras, as pastilhas de TiO, foram metalizadas com uma camada de
ouro de 15 nanémetros de espessura. A identificagdo de fase das pastilhas
de TiO, foi realizada por meio de andlise de difragdo de raios-X (DRX).
Os autores observaram que, ap0s a sinterizagdo, as pastilhas de TiO,
apresentaram boa resisténcia mecanica, podendo ser manipuladas sem
haver desagregacdo de sua estrutura, seja por atrito ou por choque me-
canico. Essa propriedade permite tanto a facil remogédo do TiO, da fase
liquida das amostras quanto sua reutilizagcdo em novos experimentos.

Também foi observado, qualitativamente, que o aumento da re-
sisténcia mecanica das pastilhas acompanhou o aumento do grau de
sinterizagdo das pastilhas. Por sua vez, este ultimo ocorreu em fungao
do aumento da temperatura de sinterizacdo. Barros, F. (2014) obteve
pastilhas com maior resisténcia mecanica a partir do processo realizado
a temperatura de 1100°C, durante 4 horas. As imagens das pastilhas
de TiO, sinterizadas, obtidas pela técnica de microscopia eletronica de
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varredura, sdo apresentadas nas Figuras 3.11 e 3.12. A Figura 3.11 apre-
senta a superficie externa de uma pastilha de TiO, ampliada em 1.000
vezes. Observa-se que a superficie sinterizada possui um aspecto ru-
g0so, porém sem falhas estruturais aparentes.

J4 a Figura 3.12 apresenta uma ampliacdo de 5.000 vezes da
superficie da pastilha, mostrando com maior resolugdo a morfologia
das particulas de TiO, sinterizadas € como o processo de sinterizagao
lhe conferiu uma estrutura aparentemente porosa, com poros de ta-
manho médio de 1,2pm.

Figura 3.11 — Ampliacao de 1.000 vezes da superficie externa
da pastilha sinterizada de TiO2
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Fonte: Elaborada pelos autores.

Figura 3.12 — Ampliacao de 5.000 vezes da superficie externa
da pastilha sinterizada de TiO2
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Fonte: Elaborada pelos autores.
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Em termos praticos, um material poroso adequado tende a
possuir alta area superficial (ROUQUEROL; ROUQUEROL; SING,
1999), permitindo a livre difusdo das moléculas do poluente dentro e
fora de sua estrutura e aprisionando fotons da radiacdo UV em suas
camadas internas. A Figura 3.13a mostra o padrdo de DRX da pas-
tilha sinterizada de TiO,, obtida a 1100° C. Pela comparagdo com o
banco de dados do difratdmetro, foi identificada somente a fase do
rutilo (Figura 3.13b).

Figura 3.13 — Padrao de DRX da pastilha sinterizada de TiO, obtida a 1100° C (a), a partir
do qual foi identificada a fase do rutilo (b)
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Fonte: Elaborada pelos autores.

Embora o anatasio apresente uma energia de banda de con-
dugdo maior do que a do rutilo (3,2 eV e 3,0 eV, respectivamente), em
geral, o desempenho fotocatalitico da anatase é considerado superior
(HANAOR; SORRELL, 2011). Na Figura 3.14, sdao apresentadas as
trés fases do dioxido de titanio.

Na Figura 3.14, temos: rutilo (tetragonal), anatasio (tetragonal)
e brookita (ortorrdmbico). O rutilo é a Unica fase estavel, ao passo que
anatasio e brookita sdo metaestaveis e se transformam em rutilo quando
aquecidos em elevadas temperaturas (HU et al., 2012). Essa transfor-
macao ndo ocorre em uma Unica temperatura, e os processos envolvidos,
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assim como os métodos para inibir ou promover tal transformagao, ainda
nao foram totalmente compreendidos (HANAOR; SORRELL, 2011).

Figura 3.14 — Da esquerda para a direita, as células unitarias do
TiO, nas fases rutilo, brookite e anatase (O = preto; Ti = cinza)

Fonte: Elaborada pelos autores.

Porém, em contraste com a maior atividade fotocatalitica do
anatasio, estudos apontam que, em certas aplicagdes, ¢ mais vantajoso
o uso de rutilo dopado com ferro, rutilo contendo anatasio residual e
rutilo de morfologia acicular, que apresenta elevada area superficial
(HANAOR; SORRELL, 2011).

Processo de construcao das [ampadas
de radiacao UV sem eletrodos

Na construcdo das lampadas, Barros, F. (2014) utilizou tubos de
vidro borossilicato (Pirex, Schott) de 200mm de comprimento, 24mm
de diametro interno e 1mm de espessura de parede. Uma das extremi-
dades do tubo foi vedada por meio de fusdo e sopro sem acréscimo
de material (adi¢do de mais vidro fundido), ¢ uma valvula de vidro
de 3 vias foi soldada na outra extremidade para a obten¢do de vacuo
(10-torr), adigdo de gas inerte (argdnio) e adigdo de mercurio metalico
(10uL). Em seguida, a valvula foi removida com a imediata vedagéo
por fusdo, sob vacuo, da extremidade do tubo de vidro.

Em relagdo as lampadas convencionais de UV, as lampadas sem
eletrodos possuem varias vantagens:

* Aquecimento mais rapido do que uma lampada convencional, podendo
ser acionada ou extinta quase instantaneamente quando necessario;

* A auséncia de eletrodos, o que elimina os processos de desgate
encontrados em lampada com eletrodos e lhe confere tempos de
vida mais longos;
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* A formacdo de um arco de plasma preenche todo o compri-
mento do tubo;

* Produz trés vezes mais radiacdo UV do que uma lampada de ele-
trodos convencional.

Montagem do equipamento utilizando POA descontinuo
assistido por micro-ondas

O equipamento usado para realizar os experimentos de processos
oxidativos avangados foi inicialmente montado para operar em sistema
de vazdo descontinuo (batelada) sem agitagdo, conforme o esquema
apresentado na Figura 3.15. Um aparelho doméstico de microondas
(Panasonic) com capacidade de 19 litros e dez niveis de poténcia no-
minal (80 a 800W). Na parte superior do aparelho, foi adaptada uma co-
nexdo de teflon de 32mm de didmetro interno, para permitir a colocagdo
de um condensador de vidro borossilicato. O condensador foi conectado
a um baldo de fundo redondo de 25ml no interior do forno de micro-
-ondas. Para completar a montagem do sistema, foi colocada uma lam-
pada de radiagdo UV sem eletrodos ao lado do baldo de fundo redondo.

Figura 3.15 — Esquema do sistema descontinuo (batelada) utilizando POA
assistido por micro-ondas

CONDENSADOR .
CONEXAO DE TEFLON
LAMPADA DE UV

SEM ELETRODOS

\
N\

ooon
ooon
ooan
ooon
FORNO DE
MICRO-ONDAS BALAO DE FUNDO
REDONDO

Fonte: Elaborada pelos autores.
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Na adaptagdo do forno de micro-ondas, foi feito o minimo de
modificagdes no equipamento. A mais importante foi a colocacdo de
uma conexao para permitir a passagem de um condensador de vidro
no topo do forno.

Estudos preliminares mostraram que, sem a utilizagdo de um
condensador, havia perdas significativas no volume das amostras, o que
afetaria a reprodutibilidade dos resultados. Reatores de teflon poderiam
ser utilizados, mas sem um sistema adequado para lidar com a pressao
dos gases produzidos durante o processo, havia um risco real de aci-
dentes devido a possiveis explosoes.

O projeto técnico para a confec¢do da conexdo ¢ apresentado na
Figura 3.16. Ele foi confeccionado a partir da usinagem de um tarugo
de teflon de 15¢m de comprimento por 7cm de diametro. O teflon foi es-
colhido por ser um material facilmente usinavel, ser um bom dissipador
de calor, ter custo acessivel e apresentar boa margem de temperatura
de trabalho, entre -180°C e 250°C (sua zona de fusdo, determinada por
analise térmica diferencial, fica entre 320°C e 340°C).

Figura 3.16 — Conexao de teflon para o sistema utilizando POA assistido por micro-
-ondas: (a) conexao com rosca externa; (b) tampa rosqueada; (c) porca de fixagao

10 men
|l

©

Fonte: Elaborada pelos autores.
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Entretanto, mesmo com paredes espessas, a conexdo de teflon
pode permitir o escape de microondas. Para minimizar possiveis escapes
dessa radiagdo, toda a superficie externa exposta da conexao de teflon,
bem como da superficie externa do condensador que se projeta para fora
do forno, foram revestidos com trés camadas de papel aluminio.

Para controlar a emissdo dos gases liberados durante os experi-
mentos, o sistema utilizando POA foi montado no interior de uma ca-
pela de exaustdo. Como medida de seguranca adicional, a operacdo do
sistema utilizando POA assistido por micro-ondas foi feita de forma au-
tomatica, sem a presenca de pessoas durante seu funcionamento, pelo
temporizador do prdprio forno de micro-ondas. Ao final do tempo pro-
gramado, um aviso sonoro assinalava a interrupgdo do funcionamento
do equipamento e a consequente emissdo da radiagdo de micro-ondas.

Entre os parametros de operacdo que influenciam o desempenho
da lampada sem eletrodos, temos a temperatura de trabalho, a pressao
dos gases de preenchimento, a frequéncia e a intensidade da energia de
micro-ondas e a natureza e as dimensdes do material do qual é feito o
bulbo da lampada.

A intensidade de emissdao de atomos de mercurio no estado esta-
cionario aumenta com o aumento da temperatura, principalmente para
linhas espectrais superiores (acima de 365nm). Esse aumento ocorre
devido a diminuicdo da energia de ativagdo de atomos ou ions de mer-
ctrio e pela reducdo do niimero de ligagdes de um atomo de mercurio
no plasma. Geralmente, os comprimentos de onda curtos (especial-
mente o pico de 254nm) sdo suprimidos com o aumento da temperatura.

A pressao dos gases de preenchimento esta intimamente rela-
cionada com a temperatura produzida pela 1dmpada sem eletrodos. A
temperatura de aproximadamente 27°C, a mistura de gases no interior
de uma lampada possui uma pressao de cerca de 2,6kPa, ou 0,026atm.

Dependendo da lampada e do sistema utilizados, o plasma ge-
rado em seu interior pode atingir temperaturas entre 427 e¢ 1127°C, o
que promove pressdes que podem chegar a 1IMPa, ou 10atm. Quanto
maior a pressdo parcial do elemento, menor ¢ a quantidade de atomos
emitindo fotons UV, ou seja, menor € a intensidade da radiacdo UV
produzida pela lampada.
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Horikoshi, Hidaka e Serpone (2002) demonstraram que a intensi-
dade das linhas de Hg emitidas por uma lampada de UV sem eletrodos
aumenta com o aumento da poténcia de micro-ondas. A eficiéncia de
emissdo da lampada tende a aumentar até se estabilizar em um deter-
minado valor de poténcia de micro-ondas, o qual, por sua vez, depende
das dimensdes da 1ampada. E sabido que o quartzo nio absorve radiagio
UV, mas o vidro de borossilicato (pirex) tende a absorver a maior parte
dessa radiacao abaixo de 290nm.

Embora o vidro borossilicato absorva completamente a radiagdo
gerada pela lampada nos comprimentos de 254 e 297nm, as intensidades
das radia¢des nos comprimentos de onda remanescentes (313, 365, 405,
436, 546, 577 e 579nm) permanecem praticamente as mesmas tanto
para esse material quanto para o quartzo. As lampadas sem eletrodos
fabricadas com vidro borossilicato e com paredes delgadas, além de po-
derem ser utilizadas em processos fotoquimicos (CIRKVA et al., 2006),
resistem bem as temperaturas elevadas que podem ser alcancadas no
forno de microondas. Assim, devido aos custos e desafios técnicos en-
volvidos na moldagem do quartzo para produzir as lampadas, optamos
pela utilizacdo de tubos de vidro de borossilicato com paredes menos
espessas, facilmente disponiveis comercialmente e de custo considera-
velmente reduzido.

Estudo da remogao do pesticida clorpirifos em sistema
utilizando POA descontinuo

Remocao de clorpiritos em sistema MO

Resultados obtidos por Barros, F. (2014) em sistema MO ava-
liando os efeitos da variag@o da poténcia de micro-ondas e da variagdo
do tempo de tratamento do pesticida sdo mostrados na Tabela 3.4. Nesta
ndo se observa nenhuma variacdo nas concentragdes da amostras de
75mg.L! de clorpirifos quando aplicada uma poténcia de micro-ondas
de 320W. Ao se utilizar uma poténcia de 480W, a concentracao do pes-
ticida ¢ reduzida a partir de 6 minutos, ao passo que, com 640W de
poténcia, ocorre uma reducdo gradual do pesticida em todos os tempos
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de tratamento da amostra. Para 300mg.L"!, a variacdo na concentragio
do pesticida s6 ocorre a partir de 8 minutos de tratamento, utilizando
uma poténcia de micro-ondas de 640W.

Tabela 3.4 — Dados referentes ao tratamento de clorpirifos pelo sistema MO

C, (mg.L") Poténcia (W) Tempo (min.) C (mg.L)*

4
6
8
4
6
8
4
6
8
4
6
8
4
6
8
4
6
8

75,0
75,0
75,0
75,0
71,3
74,6
70,4
66,3
61,5
300,0
300,0
300,0
300,0
300,0
300,0
300,0
297,2
264,2

320

75 480

640

320

300 480

640

Fonte: Elaborada pelos autores.
* valor médio, C.V. < 10%.

Em geral, a funcdo da radiacdo de micro-ondas é atuar como
fonte de calor, por meio da conversdo de energia das microondas em
energia térmica. A Figura 3.20 mostra os graficos de variacao de valores
médios de temperatura (C.V. < 10%) em fungdo do tempo de aque-
cimento para cada poténcia de micro-ondas aplicada em amostras de
10mL de clorpirifés com concentragdes de 75 e 300mg.L-!.

Como esperado, o aumento da temperatura foi provocado pelo au-
mento do tempo de tratamento. Uma correlagdo entre temperatura € tempo
de tratamento foi investigada, e os valores dos coeficientes de correlagdo
das curvas apresentados na Figura 3.17 indicam que elas s3o lineares o
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suficiente para considerarmos uma relagdo diretamente proporcional entre
temperatura e tempo de tratamento dentro dos valores estudados.

Figura 3.17 — Relagao entre temperatura e tempo de tratamento para o sistema MO com
diferentes valores de concentragcao de pesticida e diferentes poténcias de microondas
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Fonte: Elaborada pelos autores.

O aquecimento por micro-ondas pode ser caracterizado como
sendo (a) por perda dielétrica, (b) por perda de condugdo ou (c) por
perda magnética (HORIKOSHI; SERPONE, 2009). A energia térmica
produzida por unidade de volume proveniente de radiacdo de micro-
-ondas ¢ dada pela Equagao 3.9:

P =nfe’e”|E+ Y4 o|EP+ mfw w”|HP (Eq. 3.9)

Onde P representa a energia térmica produzida; |E| e |H| repre-
sentam, respectivamente, a intensidade do campo elétrico e do campo
magnético das micro-ondas; ¢ € a condutividade elétrica; f € a frequéncia
das microondas; €’ ¢ a permissividade no vacuo; €” ¢ o fator de perda
dielétrica; p € a permeabilidade magnética no vacuo; € p,” € a perda mag-
nética. O primeiro termo na equagdo expressa o aquecimento por perda
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dielétrica e atua no aquecimento de solugdes; o segundo termo indica o
aquecimento por perda de condugdo e envolve principalmente o aqueci-
mento de materiais solidos; o terceiro termo da equagdo esta relacionado
com o aquecimento por perda magnética e € observado com a presenca de
materiais magnéticos.

Assim, no sistema MO, os efeitos do aquecimento das amostras
por micro-ondas podem ser atribuidos praticamente ao aquecimento
por perda dielétrica.

A profundidade de penetracdo ¢ outro fator importante no aque-
cimento causado por micro-ondas (HORIKOSHI; SERPONE, 2009).
As micro-ondas podem penetrar profundamente nos sistemas liquidos,
nos quais ha aquecimento por perdas dielétricas. Por exemplo, em
meios onde £”/e’<<1, a profundidade (Dp, em cm) que a radiacdo de
micro-ondas pode penetrar pode ser estimada a partir da Equacdo 3.10:

Dp= GD (i—g) (Eq. 3.10)

Onde A, ¢ o comprimento de onda da irradiagao Roas Gy =
122mm). A profundidade de penetragdo ¢ fortemente dependente da
frequéncia da radiacdo de micro-ondas e da temperatura do meio: o
aumento da temperatura diminui a absor¢ao das micro-ondas no meio,
0 que significa dizer que meios absorventes tornam-se mais trans-
parentes a radiacdo de micro-ondas em temperaturas mais elevadas
(HORIKOSHI; SERPONE, 2009).

Para melhor entendimento da remogao do pesticida realizada no
sistema MO, célculos de conversdo do clorpirifés foram realizados, a
partir de seus valores de concentracao inicial e de concentragao final em

cada amostra, de acordo com a Equagdo 3.11 (HERRMANN, 2010):

(Co —C) C B
T = =1 = .3.11
Co ! Co (Fa )

Onde T ¢ a conversdo do pesticida, C, é a concentragio inicial
do pesticida, e C € a sua concentracdo final. Os valores de conversao
também podem ser descritos em termos de porcentagem.
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O grafico da Figura 3.18 apresenta os valores de conversao plo-
tados em funcdo do tempo de tratamento das amostras.

Figura 3.18 — Conversao do pesticida em fungao do tempo (sistema MO)
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Fonte: Elaborada pelos autores.

Na Figura 3.18, € possivel observar que a capacidade méaxima do
sistema MO em converter o clorpirifos foi de 18,1% quando investi-
gada a menor concentracdo do pesticida (75mg.L!) no maior tempo de
tratamento (8 minutos) e na maior poténcia aplicada (640W).

A energia de radiacdo de micro-ondas (=1 kJ.mol'! a 2,45 GHz)
ndo ¢é capaz de romper ligagcdes quimicas em moléculas orgénicas co-
muns (LITERAK; KLAN, 2000). Os processos quimicos realizados
sob a acdo de micro-ondas podem ser afetados por superaquecimento,
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polarizagdo, propriedades dielétricas, formacdo de pontos quentes,
rotacdo de spin e alinhamento de spin nuclear (CADDICK, 1995;
ABRAMOVITCH, 1991; MINGOS; BAGHURST, 1991; GALEMA,
1997; SAKAGUCHI; ASTASHKIN; TADJIKOV, 1997; ASTASHKIN;
SAKAGUCHI, 1997). No entanto, a existéncia de um “efeito de micro-
-ondas” especifico ainda esta sujeita a discussao.

Remogao de clorpirifos em sistema MO/UV

No sistema MO/UYV, foi avaliada a remog¢@o do pesticida pela
acdo combinada da incidéncia de radiagdo de micro-ondas e radiacdo
UV. Os resultados estdo apresentados na Tabela 3.5.

Tabela 3.5 — Dados referentes ao tratamento de clorpirifos pelo sistema MO/UV

C, (mg.Lh) Poténcia (W) Tempo (min.) C (mg.Lh*

IS

494
374
52,5
16,7
26,5
11,2
12,0
11,0

8.4

2244
34,8
29,1

141,1
21,0
19,6
18,5
16,2
15,0

320

75 480

640

320

300 480

640

==l el IS Nl el (RSN ol o NN ol ol IR ol e N IR (ol e

Fonte: Elaborada pelos autores.
* valor médio, C.V. < 10%.

Comparando-se esses resultados com os encontrados no sistema
MO, nota-se que houve aumento da eficiéncia em remover o pesticida
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tanto nas amostras de 75mg.L"! quanto nas amostras de 300mg.L-!.
Entretanto, os resultados de remocdo foram mais eficientes para as
amostras com 300mg.L-!.

Isso sugere que a concentra¢ao do pesticida, nas condigdes ava-
liadas, teve influéncia positiva em sua remogao, ao se utilizar a radiacao
ultravioleta produzida por lampada sem eletrodo. Entretanto, sdo neces-
sarios estudos adicionais para elucidar esse evento.

A conversdo do pesticida em func¢do do tempo para o sistema
MO/UV (Figura 3.19) mostra que a remo¢ao do pesticida aumentou
com o aumento do tempo de tratamento e da poténcia de micro-ondas
aplicada. No maior valor de conversdo atingido nesse sistema, foram
removidos 95% de uma amostra de 300mg.L"! em 8 minutos de trata-
mento com poténcia de 640W.

Figura 3.19 — Conversao do pesticida em funcao do tempo (sistema MO/UV)
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Fonte: Elaborada pelos autores.
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De acordo com Horikoshi, Hidaka e Serpone (2002), durante o
funcionamento da ldmpada UV de mercurio sem eletrodos, ocorre uma
breve sequéncia de acontecimentos em seu interior, de acordo com as
equagoes 3.12-3.16:

e + MO — ¢ * (acelerados) (Eq. 3.12)
e+ Ar— Ar" +2e” (Eq. 3.13)
e+ Art— Ar* (Eq. 3.14)
Ar*+Hg — Hg* + Ar (Eq. 3.15)
Hg* — Hg + hv (Eq. 3.16)

Elétrons livres no interior do bulbo, ou seja, que foram separados
do meio ambiente devido a energia ambiente, aceleram (Equagdo 3.12)
como resultado da energia do campo eletromagnético da radiagcdo de
micro-ondas (MO) e colidem com as particulas do gas inerte que entdo
sdo ionizadas e liberam elétrons adicionais (Equagdo 3.13). A repeti¢do
desses passos faz com que o niimero de elétrons aumente significativa-
mente ao longo de um curto periodo de tempo (efeito avalanche).

O gas inerte passa para um estado excitado (Equagdo 3.14), que,
por sua vez, excita o atomo de Hg pela transferéncia de energia (Equagéo
3.15). A emiss@o de luz UV ocorre a partir do atomo excitado de Hg
quando este retorna para o seu estado fundamental (Equagao 3.16).

Os fotons de radiacdo ultravioleta gerados interagem com mo-
léculas orgénicas, podendo promover a ruptura de suas ligagdes qui-
micas (DOMENECH; JARDIM; LITTER, 2001). Como as energias
encontradas no espectro de radiagdo ultravioleta (300-480 kJ.mol ")
sdo cerca de cinco ordens de magnitude maiores do que a energia de
micro-ondas (LITERAK; KLAN, 2000) e, de acordo com as energias
de ligagdo quimica encontradas na literatura (HUHEEY; KEITER;
KEITER, 1993), ¢ esperado que a radiacdo ultravioleta consiga romper
ligagdes C—C (346 kJ.mol""), C—H (411 kJ.mol""), C—C1 (327 kJ.mol "),
C-O (358 kJ.mol'") e P-O (~335 kJ.mol'"), mas ndo ligagdes C=C
(602 kJ.mol ') ou C=N (615 kJ.mol!), por exemplo.
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Remocao do clorpirifos em sistema MO/H O,

Foram avaliados os efeitos combinados da concentracdo do
agente oxidante ¢ da radiagdo de micro-ondas na remogao do pesticida.
Os resultados de concentragdo final do clorpirifés obtidos com H,0O,
nas concentragdes 5 e 10% (Tabela 3.6) mostraram ganho consideravel,
em relagdo ao sistema MO, na redugdo do pesticida em amostras de
75mg.L! e 300mg.L-!. Em relagio ao sistema MO/UV, o sistema MO/
H,0, mostrou leve aumento na eficiéncia de remogao.

Tabela 3.6 — Dados referentes ao tratamento de clorpirifos pelo sistema MO/H,O,

C, (mg.L") (%) Poténcia (W Tempo (min.) C (mg.Lh*
4 72
320 6 5.2
8 52
5 4 48
480 6 5,0
8 48
4 53
640 6 4,6
8 42
75 4 34,9
320 6 9,1
8 10,4
4 55
10 480 6 5,0
8 93
4 47
640 6 4.4
8 38
4 189,1
320 6 753
8 1389
4 1035
5 480 6 18,4
8 445
4 20,3
640 6 16,2
8 15.8
300 4 2024
320 6 188,7
8 133.7
4 1093
10 480 6 48,2
8 102,5
4 205
640 6 19,8
8 16,9

Fonte: Elaborada pelos autores.
* valor médio, C.V. < 10%.
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Observa-se também que a eficiéncia de remogdo com solugoes 5%
de H,O, no sistema MO/H,0O, foi melhor ou equivalente aos resultados
com solugdes 10% de H,0O, dentro desse mesmo sistema.

A quantidade do agente oxidante pode interferir nos processos de
oxidagdo das moléculas do pesticida. Quando em excesso, o H,O, passa
a inibir a formagao de radicais *OH (REMYA; LIN, 2011). Reagdes refe-
rentes a esse processo sdo mostrados na pagina 65. Isso leva a uma dimi-
nui¢do na eficiéncia de remogdo do pesticida. Portanto, a dosagem de H,O,
deve ser otimizada para que a produgdo de radicais *OH ndo seja afetada.

A Figura 3.20 apresenta os graficos da conversdo percentual do
pesticida em fungdo do tempo para o sistema MO/H,O,. Na Figura 3.20a,
podemos observar que, com a solugdo de H,0, 5% (v/v), a conversdo do
pesticida nas amostras de 75mg.L"! passou de 90% em varias combina-
¢oes de poténcia de micro-ondas e tempo de tratamento, com 0 maximo
de 94,4% apds 8 minutos de tratamento com 640W de poténcia. Para
as amostras de 300mg.L"!, valores de conversdo acima de 90% foram
obtidos com 480W de micro-ondas em 6 minutos e 640W em todos os
tempos avaliados, com um maximo de 94,7% também em 8 minutos de
tratamento e poténcia de 640W.

Ja na Figura 3.20b, é possivel observar que o tratamento para a
amostra de 75mg.L"! em 8 minutos com 640W de poténcia apresentou
o valor de conversao do pesticida mais elevado entre todas as combina-
¢oes avaliadas nesse sistema. Porém, nota-se que a maior concentragao
de agente oxidante (H,0, 10%) teve efeito global negativo nos valores
de conversdo do pesticida para a maioria dos tempos e poténcias usados
no sistema MO/H,O,,.

Figura 3.20 — Conversao do pesticida em funcao do tempo (sistema MO/H,O,) usando (a)
solucdes de 5% e (b) 10% de H,O,

(b) @
320w, 75mgL” 1320w, 75mgL”
180 W, 75 mg L - 50 W, 75 mg L
Y640 W, 75 mg L ES640W, 75 mglL”
EEEEEEE 320 W, 300 mg L EEE 320 W, 200 ma.L”
0 W, 300 mg L E==480 W, 200 mg L
0 W, 300 mg L' 5559 640 W, 300 mg L’

Converséo

Conversio

6 4 6 8
Tempo de tratamento, minutos Tempo de tratamento, minutos

Fonte: Elaborada pelos autores.
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Remocao do clorpirifos em sistema MO/UV/H ,O,/TiO,

O ultimo sistema avaliado combinou o maior numero possivel de
parametros adotados neste estudo. Os resultados obtidos sdo apresen-
tados na Tabela 3.7.

Tabela 3.7 — Dados referentes ao tratamento de clorpirifos pelo sistema MO/UV/H,O,/TiO,

C, (mg.L1) Cii0p (%0) Poténcia (W) Tempo (min.) C (mg.Lh*

21,0
4,0

a~

320

0,0
24
4,8
0,0

480

640 0,0
0,0
0,3
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

157,6

206,6

242.0
32,0
25,7
57,2
1,5
3.4
0,0
77,3
38,7
35,6
7.4
2.4
0,0
0,0
0,0
0,0

75

320

10 480

640

320

5 480

640

300

320

10 480

640

[e=] [=)) B3N [ee] [=)] BN [oe] [o) B3N [ore] [o)} BN [oe] [o)) BEN) oG] (o BN [oG) (oY BN [oe] (o) BN [oe] fo)f BN [oe] fo )Y BN [ole] [o)Y BN fole] [o)Y

Fonte: Elaborada pelos autores.
* valor médio, C.V. < 10%.
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A remogao do clorpirifés foi de 100% em praticamente todas as
amostras de 75mg.L! de pesticida contendo H,0,10% (v/v) € em qual-
quer combinacdo de poténcia e tempo de tratamento. Nas amostras de
300mg.L!, valores equivalentes de remogao sdo alcangados utilizando
poténcias a partir de 480W e 8 minutos de tratamento.

Em sistemas de POA em que a degradacdo de poluentes orga-
nicos ¢ realizada combinando micro-ondas, radiagdo UV, agentes oxi-
dantes e TiO,, a remogdo dos poluentes € alcangada devido a maior
geragdo de *OH e ao efeito de polarizagdo do TiO, (HONG et al., 2006;
ZHIHUI; PENG; XIAOHUA, 2005).

A presenga de sitios Ti*' na superficie do TiO, lhe confere ca-
rater hidrofobico. Na presenca de radiagdo UV, ocorre a fotorreducao
dos sitios Ti*', que passam para o estado de oxida¢io Ti**, fazendo
com que a superficie do fotocatalisador seja recoberta por moléculas
de agua e se torne hidrofilica (SAKAI et al., 1998). Isso inibe os com-
postos organicos de se ligarem aos sitios da oxidacdo na superficie
do TiO,. Sob a agdo das micro-ondas, o TiO, recupera seu carater hi-
drofobico, o que aumenta o contato entre o poluente e a superficie
do catalisador (KATAOKA et al., 2002; HORIKOSHI; HIDAKA;
SERPONE, 2003).

No grafico da Figura 3.21a, foi observado que, nas amostras con-
tendo 75mg.L"! de pesticida e H,0, 5% (v/v), a conversdo do clorpirifos
aumenta com o aumento da poténcia aplicada e com o tempo de trata-
mento, atingido o valor méximo de conversao ja a partir de 480W e 8
minutos de tratamento.

Por sua vez, o grafico da Figura 3.21b mostra que o mesmo sis-
tema, com H,0, 10% (v/v), atinge valores de conversdo bastante ele-
vados, acima de 90%, exceto quando se utiliza poténcia de 320W em
amostras de 300mg.L"!. Valores iguais ou proximos de 100% de con-
versdo foram alcancados na maioria das condig¢des de poténcia de mi-
cro-ondas e tempo de tratamento das amostras.
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Figura 3.21 — Conversao do pesticida em funcao do tempo (sistema MO/UV/H,0,/TiO,)
usando (a) solucdes de 5% e (b) 10% de H,0O,

(®)

a
320w, 75 mg.L" @)

320 W, 75mg.L”

- 150 W, 75 mq L 480 W. 75 mg L
ESSI640 W, 75 mgL” RSN 640 W, 76 mgL”
B 320 W, 300 mg L EEEER 320 W, 300 mg L™
E=480W, 300mg 1" E==480 W, 300 mg L~

S 640 W, 300 ma L 55661 640 W, 300 mg L

Conversdo

Conversao

a 6 8
Tempo de Tratamento, minutos Tempo de Tratamento, minutos

Fonte: Elaborada pelos autores.

Tabela 3.8 — Comparagao dos resultados de conversao de amostras de 75mg.L™" de pesti-
cida, tratadas nos sistemas de POAs descontinuos

cia (W) in. Conversio

MO/UV/H,0,/TiO, 5 320 8 1,00
MO/UV/H,0,/TiO, 5 430 8 1,00
MO/UV/H,0/TiO, 5 640 4 1,00
MO/UV/H,0,/TiO, 5 640 6 1,00
MO/UV/H,0,/TiO, 5 640 3 1,00
MO/UV/H,0,/TiO, 10 320 6 1,00
MO/UV/H,0,/TiO, 10 320 8 1,00
MO/UV/H,0,/TiO, 10 430 4 1,00
MO/UV/H,0,/TiO, 10 430 6 1,00
MO/UV/H,0,/TiO, 10 430 3 1,00
MO/UV/H,0,/TiO, 10 640 4 1,00
MO/UV/H,0,/TiO, 10 640 6 1,00
MO/UV/H,0,/TiO, 10 640 3 1,00
MO/UV/H,0,/TiO, 10 320 4 1,00
MO/UV/H,0,/TiO, 5 430 4 0,97
MO/H,0, 10 640 8 0,95
MO/UV/H,0,/TiO, 5 320 6 0,95
MO/H,0, 5 640 3 0,04
MO/H,0, 10 640 6 0,94
MO/H,0, 5 640 6 0,04
MO/H,0, 10 640 4 0,94
MO/UV/H,0,/TiO, 5 480 6 0,4
MO/H,0, 5 430 4 0,94
MO/H,0, 5 430 3 0,94
MO/H,0, 5 430 6 0,93
MO/H,0, 10 430 6 0,93
MO/H,0, 5 320 6 0,93
MO/H,0, 5 320 3 0,93
MO/H,0, 5 640 4 0,93
MO/H,0, 10 430 4 0,93
MO/H,0, 5 320 4 0,90
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MO/UV 0 640 8 0,89
MO/H,0, 10 320 6 0,88
MO/H,0, 10 480 8 0,88
MO/H,0, 10 320 8 0,86

MO/UV 0 640 6 0,85

MO/UV 0 480 8 0,85

MO/UV 0 640 4 0,84

MO/UV 0 480 4 0,78

MO/UV/H,0,/TiO, 5 320 4 0,72

MO/UV 0 480 6 0,65
MO/H,0, 10 320 4 0,53

MO/UV 0 320 6 0,50

MO/UV 0 320 4 0,34

MO/UV 0 320 8 0,30

MO 0 640 8 08

MO 0 640 6 0,12
MO 0 640 4 0,06
MO 0 480 6 0,05
MO 0 480 8 0,01
MO 0 320 4 0,00
MO 0 320 6 0,00
MO 0 320 8 0,00
MO 0 480 4 0,00

Continuagao da Tabela 3.8.
Fonte: Elaborada pelos autores.

Tabela 3.9 — Comparagao dos resultados de conversao de amostras de 300mg.L™" de pesti-
cidas tratadas nos sistemas de POAs descontinuos

Poténcia (W) po (min.) Conversao

MO/UV/H,0,/TiO. 5 640 3 1,00
MO/UV/H,0,/TiO 10 480 3 1,00
MO/UV/H,0/TiO. 10 640 4 1,00
MO/UV/H,0,/TiO 10 640 6 1,00
MO/UV/H,0,/TiO, 10 640 3 1,00
MO/UV/H,0,/TiO. 5 640 4 1,00
MO/UV/H,0,/TiO 10 480 6 0,99
MO/UV/H,0,/TiO. 5 640 6 0,99
MO/UV/H,0,/TiO 10 480 4 0,98
MO/UV 0 640 3 0,95
MO/H,0. 5 640 3 0,95
MO/H,0 5 640 6 0,95
MO/UV 0 640 6 0,95
MO/H,0, 10 640 3 0,94
MO/H,0. 5 480 6 0,94
MO/UV 0 640 4 0,94
MO/UV 0 480 3 0,93
MO/H,0. 10 640 6 0,93
MO/H,0 5 640 4 0,93
MO/UV 0 480 6 0,93
MO/UV/H,0,/TiO, 5 480 6 0,91
MO/UV 0 320 3 0,90
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MO/H,0, 10 640 4 0,90
MO/UV/H,0,/TiO. 5 480 4 0,89
MO/UV 0 320 6 0,88
MO/UV/H,0,/TiO. 10 320 8 0,88
MO/UV/H,0,/TiO. 10 320 6 0,87
MO/H,O. 5 480 8 0,85
MO/H,0. 10 480 6 0,84
MO/UV/H,0,/TiO. 5 480 8 0,81
MO/H,0. 5 320 6 0,75
MO/UV/H,0,/TiO. 10 320 4 0,74
MO/H,0. 10 480 8 0,66
MO/H,0. 5 480 4 0,66
MO/H,O. 10 480 4 0,64
MO/H,0. 10 320 8 0,55
MO/H,0, 5 320 8 0,54
MO/UV 0 480 4 0,53
MO/UV/H,0,/TiO. 5 320 4 0,47
MO/H,O. 10 320 6 0,37
MO/H,0. 5 320 4 0,37
MO/UV/H,0,/TiO. 5 320 6 0,31
MO/H,0. 10 320 4 0,29
MO/UV 0 320 4 0,25
MO/UV/H,0,/TiO. 5 320 8 0,19
MO 0 640 8 0,12

MO 0 640 6 0,01

MO 0 320 4 0,00

MO 0 320 6 0,00

MO 0 320 8 0,00

MO 0 480 4 0,00

MO 0 480 6 0,00

MO 0 480 8 0,00

MO 0 640 4 0,00

Continuagao da Tabela 3.9.
Fonte: Elaborada pelos autores.

Na Tabela 3.8, sdo comparados os valores de conversdo com
amostras de 75mg.L! de clorpirifos tratadas nos quatro sistemas de
POA avaliados.

Se considerarmos o maior valor de conversdo de pesticida como
critério de eficiéncia, pelos resultados apresentados na Tabela 3.8, o
sistema utilizando POA mais eficiente para tratar amostras de clorpi-
rifos de 75mg.L! € o MO/UV/H,0,/TiO,, que, em varios experimentos,
atingiu valores de 100% de conversao. O sistema MO foi o menos efi-
ciente entre os sistemas avaliados.

A Tabela 3.9, por sua vez, compara os valores de conversdo com
amostras de 300mg.L! de pesticida tratadas nos quatro sistemas de
POA. Mais uma vez, o sistema MO/UV/H,0,/TiO, foi o inico a atingir
valores maximos de efici€ncia em termos de conversdo do clorpirifos.
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Determinagcao teorica do consumo de energia para os
sistemas de POA assistidos por micro-ondas

Nos experimentos de POA assistido por micro-ondas, a quan-
tidade da amostra a ser tratada e as condi¢des de funcionamento do
sistema sdo importantes para a sele¢do de uma combinagdo com menor
custo operacional (REMYA; LIN, 2011).

A energia total consumida (E,) em cada processo € a energia total
consumida por unidade de massa (E_) na remogdo de poluentes sdo
determinadas pelas equagdes 3.17 e 3.18, respectivamente:

Et _ poténcia aplicada x tempo de reacio ,emkWh (Eq. 3.17)
&000

Et

Em = (Ce-ClxV

, em kWh.Kg™! (Eq. 3.18)

Em que a poténcia aplicada é dada em Watts, o tempo de reacdo é
dado em minutos, C € C séo, respectivamente, as concentragdes inicial
e final do poluente, ¢ V € o volume da amostra.

O valor do consumo de energia em cada uma das combinagdes de
POA usada na degradagdo do pesticida clorpirifos é mostrado na Tabela
3.10, em que sdo computadas as condi¢des de consumo de energia em
todos os sistemas avaliados.

Os consumos mais elevados de energia foram observados em
todos os experimentos do sistema MO. Em varios deles, houve des-
perdicio de energia, visto que ndo foram capazes de remover nenhuma
quantidade do pesticida nas amostras.

O sistema MO/UV/H,0,/TiO, foi o mais eficiente energetica-
mente, consumindo cerca de 0,9994 kWh de energia por kg de pesticida
em amostras de 300mg.L"! de clorpirifés com H,0, 10%, poténcia de
micro-ondas de 320W e 4 minutos de tratamento.

O tratamento mais eficiente com o sistema MO/UV obteve
consumo de 0,0121kWh/Kg de poluente (300mg.L-! de pesticida,
320W e 6 minutos).
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Para o sistema MO/H, O,, o experimento mais eficiente con-
sumiu 0,0142kWh/Kg de poluente (300mg.L"' de pesticida, 320W
e 6 minutos).

Tabela 3.10 — Consumo de energia dos métodos de POAs assistidos por micro-ondas

Tempo E,
(min.) a (mg) (kWh)

- 320 4 0 0,0213 -

- 320 6 0 0,0320 -

75 - 320 8 0 0,0427 -

- 480 4 0 0,0320 -

- 320 4 0 0,0213 -

- 320 6 0 0,0320 -

- 320 8 0 0,0427 -

300 - 480 4 0 0,0320 -

- 480 6 0 0,0480 -

MO

- 480 8 0 0,0640 -

- 640 4 0 0,0427 -
75 - 480 8 0,04 0,0640 16,0000
300 - 640 6 0,28 0,0640 2,2857
- 480 6 0,37 0,0480 1,2973
- 640 4 0,46 0,0427 0,9275
s - 640 6 0,87 0,0640 0,7356
- 640 8 1,35 0,0853 0,6321
300 - 640 8 3,58 0,0853 0,2384
MO/UV - 320 8 2,25 0,0427 0,1896
- 640 8 6,66 0,0853 0,1281
MO/H,0, 640 8 7,08 0,0853 0,1205
75 10 640 8 7,12 0,0853 0,1199
MO/UV/H,0,/TiO, 640 8 7,50 0,0853 0,1138
10 640 8 7,50 0,0853 0,1138
MO/UV - 480 8 6,38 0,0640 0,1003
MO/UV 75 - 640 6 6,40 0,0640 0,1000
- 480 6 4,85 0,0480 0,0990
10 480 8 6,57 0,0640 0,0974
y 5 480 8 7,02 0,0640 0,0912
MO0, 75 5 640 6 7,04 0,0640 0,0909
10 640 6 7,06 0,0640 0,0907
5 480 8 7,50 0,0640 0,0853
. 5 640 6 7,50 0,0640 0,0853
MO/UV/H,0,TiO, 75 10 480 8 7,50 0,0640 0,0853
10 640 6 7,50 0,0640 0,0853
U - 320 6 3,76 0,0320 0,0851
MOV 75 - 320 4 2,56 0,0213 0,0833
MO/UV/H,0,/TiO, 300 5 320 8 5,80 0,0427 0,0736
MOH,0, 75 480 6 7,00 0,048 0,0686
10 480 6 7,00 0,048 0,0686
MO/UV/H,0,/TiO, 75 5 480 6 7,02 0,048 0,0684
MO/UV 75 - 640 4 6,30 0,0427 0,0677
MO/H.0. 75 10 320 8 6,46 0,0427 0,0660
5 640 4 6,97 0,0427 0,0612
MO/H,0, 75 320 8 6,98 0,0427 0,0611
10 640 4 7,03 0,0427 0,0607
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s 320 3 7,50 0,0427 0,0569
) 640 4 7,50 0,0427 0,0569
MO/UV/H,0,/TiO, 75 0 320 3 7,50 0,0427 0,0569
640 4 7,50 0,0427 0,0569

MO/UV, 75 B 480 4 5,83 0,0320 0,0549

10 320 4 4,01 0,0213 0,0532

10 320 6 6,59 0,0320 0,0486

MO/H,0, 75 10 480 4 6,95 0,0320 0,0460

5 320 6 6.98 0,0320 0,0458

5 430 4 7,02 0,0320 0,0456

5 320 6 7,10 0,0320 0,0451

5 430 4 7,26 0,0320 0,0441

. 75 10 320 6 7,50 0,0320 0,0427
MO/UV/H,0,/TiO, 10 480 4 7,50 0,0320 0,0427
5 320 4 5,40 0,0213 0,0395

300 5 320 6 9,34 0,0320 0,0343

300 10 480 8 19,75 0,0640 0,0324

75 5 320 4 6.78 0,0213 0,0315

MO/H,0, 200 10 640 3 2831 0,0853 0,0301

5 640 3 28,42 0,0853 0,0300

MO/UV 300 - 640 3 28,50 0,0853 0,0299
MO/H,O, 300 10 320 6 11,13 0,032 0,0288

75 10 320 4 747 0,0213 0,0286

MO/UV/H,0,/TiO, 300 5 640 8 30,00 0,0853 0,0284
10 640 8 30,00 0,0853 0,0284

MO/UV, 300 - 320 4 7,56 0,0213 0,0282
MO/H,0 300 5 320 3 16,11 0,0427 0,0265
MO/UV/H,0,/TiO, 300 5 430 3 24,28 0,0640 0,0264
10 320 3 16,63 0,0427 0,0257

MO/H,0, 300 5 430 3 25,55 0,0640 0,0250

10 320 4 8,76 0,0213 0,0244

MO/UV, 300 B 480 8 28,04 0,0640 0,0228
MO/H.O 300 10 640 6 28,02 0,0640 0,0228
MO/UV 300 B 640 6 28,38 0,0640 0,0226
MO/H,O 300 5 640 6 28,38 0,0640 0,0226
MO/UV/H,0,/TiO, 300 5 640 6 29,66 0,0640 0,0216
) 10 430 3 30,00 0,0640 0,0213
MO/UV/H,0,/TiO, 300 10 640 6 30,00 0,0640 0,0213
MO/UV 300 - 430 4 15,89 0,0320 0,0201

5 320 4 11,09 0,0213 0,0192

MO/H,0, 300 10 480 6 25,18 0,0480 0,0191
MO/UV/H,0/TiO 300 5 480 6 2743 0,0480 0,0175
MO/UV 300 B 480 6 27,90 0,0480 0,0172

5 480 6 28,16 0,0480 0,0170

MO/H,0, 300 10 480 4 19,07 0,0320 0,0168

5 430 4 19,65 0,0320 0,0163

) 10 320 3 26,44 0,0427 0,0161
MO/UV/H,0,/TiO, 300 10 430 6 29,76 0,0480 0,0161
MO/H,O, 300 10 640 4 27,05 0,0427 0,0158
MO/UV, 300 B 320 8 27,09 0,0427 0,0157
MO/H.O 300 5 640 4 27,97 0,0427 0,0153
MO/UV, 300 B 640 4 28,15 0,0427 0,0152

) 5 320 4 14,24 0,0213 0,0150
MO/UV/H,0,/TiO, 300 5 640 4 2985 0,0427 0,0143
MO/H,0 300 5 320 6 2247 0,0320 0,0142

) 10 640 4 30,00 0,0427 0,0142
MO/UV/H,0,/TiO, 300 10 320 6 26,13 0,0320 0,0122
MO/UV 300 - 320 6 26,52 0,0320 0,0121

5 480 4 26,80 0,0320 0,0119

MO/UV/H,0,/TiO, 300 10 480 4 2926 0,0320 0,0109
10 320 4 2227 0,0213 0,0096

Fonte: Elaborada pelos autores.
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Com base nos resultados apresentados, pode ser sugerida a viabi-
lidade do uso de materiais acessiveis e de baixo custo na fabricagdo de
instrumentos que apresentaram eficiéncia em aplicagdes de POA. Neste
caso, as lampadas UV sem eletrodos de vidro borossilicato e as pastilhas
sinterizadas de TiO, na fase rutilo. A montagem dos sistemas de POA a
partir de um equipamento de micro-ondas comercial, embora exequivel,
apresentou inconvenientes que foram contornados, mas nao totalmente
eliminados, como o risco de escape de micro-ondas. Recomendamos
novas pesquisas que proponham e investiguem novos experimentos para
que as limitagdes e imperfeicdes do sistema utilizando POA assistido
por micro-ondas sejam reduzidas ou mesmo eliminadas, promovendo
assim seu aprimoramento no tratamento de efluentes.

Os experimentos nos sistemas de POA descontinuo, por sua vez,
mostraram que a radiacdo de micro-ondas sozinha consumiu muita energia
sem que houvesse um ganho de eficiéncia no tratamento dos pesticidas
estudados. A combinacao de micro-ondas com radiagdo UV ou com pero-
xido de hidrogénio apresentou elevados valores de remogao de clorpirifos,
entretanto, a combinagdo dos trés fatores com pastilhas de TiO, permitiu
alcangar, em varios casos, a completa degradacao do pesticida.
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Desreguladores endocrinos como contaminantes emergentes

Até o inicio da década de 1990, a maior parte dos esforcos
direcionados ao controle da contamina¢do ambiental era voltada aos
metais pesados e produtos organicos persistentes, cuja ocorréncia se
tornou um tanto menos preocupante apos a eliminagdo de importantes
fontes de emissdo (PETROVIC et al., 2008).

Nos anos seguintes, a aten¢do da comunidade cientifica voltou-se
a outros grupos de compostos, que passaram a representar um problema
ambiental por sua ocorréncia verificada em grande variedade de am-
bientes naturais, associada a inexisténcia de legisla¢ao pertinente.

Devido a falta de regulamentagdo, tais compostos sdo denomi-
nados contaminantes emergentes (BARCELO, 2004). Esse termo nio
se refere, portanto, exclusivamente a novos compostos sintetizados ou
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recentemente descobertos. Podem ser incluidos entre os contaminantes
emergentes quaisquer substancias cuja ocorréncia ou agdo adversa
sobre os ecossistemas fosse anteriormente ignorada.

Entre os contaminantes emergentes t€ém destaque os chamados
desreguladores endocrinos (EDCs, do Inglés “Endocrine Disruptor
Compounds”), os quais podem ser definidos como compostos naturais
ou sintéticos que mimetizam ou interferem na a¢ao natural do sistema
enddcrino em animais ou em seres humanos, embora a definicdo exata
do termo ainda seja tema de discussdo (CHANG et al., 2009).

Entre os EDCs, um importante grupo é o dos farmacos e produtos
de higiene pessoal (PPCP, do inglés pharmaceuticals and personal care
products), os quais sdo contaminantes detectados em infimeros meios,
e.g., aguas de superficie e subterranea, sedimentos, efluentes e agua de
abastecimento.

Na Unido Europeia, aproximadamente 3.000 compostos far-
maceuticamente ativos sdo utilizados na medicina. Desse modo, a
contaminagdo ambiental por essas substincias segue uma tendéncia
que corresponde ao aumento da producdo e do consumo desses pro-
dutos pela populacdo mundial, resultante do crescimento popula-
cional associado a gradual ampliacdo do acesso a produtos e ser-
vicos. O quadro revela-se ainda mais preocupante ao considerar-se
o volume de farmacos consumidos indiscriminadamente pela pratica
ainda comum da automedicacdo.

Os PPCPs podem ser inseridos no ciclo da dgua pela excrecao em
urina ou fezes, pelo descarte de efluentes industriais e hospitalares, ou
ainda pelo langamento direto na rede de esgoto doméstico ou junto aos
residuos solidos domiciliares. PPCPs tém sido facilmente encontrados
em efluentes de estagdes de tratamento de esgoto, em clara demons-
tracdo de que os tratamentos convencionais aplicados ndo sdo eficazes
na remocdo desses contaminantes. Além disso, o efluente contaminado
das estagOes de tratamento torna-se fonte de contaminagdo de seus res-
pectivos corpos receptores.

A frequéncia e a diversidade dos ambientes nos quais esses con-
taminantes tém sido detectados levam a crescente preocupacdo obser-
vada no meio cientifico quanto a seus efeitos sobre a saide humana
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e animal, motivando estudos em diversas areas da quimica e da en-
genharia ambiental que visam ao estudo e a aplicacdo de abordagens
alternativas para o tratamento e remediacao de aguas de abastecimento.

Entre os farmacos largamente utilizados na atualidade, estd o
paracetamol (N-(4-hydroxyphenyl)acetamide), também chamado ace-
taminofeno. E um firmaco antipirético e analgésico largamente utili-
zado em todo o mundo, sendo comumente adotado como alternativa
ao uso do diclofenaco de s6dio ou do acido acetilsalicilico. No ano
2000, um total de 400 toneladas de paracetamol foram prescritas so-
mente na Inglaterra (SEBASTINE; WAKEMAN, 2003). A Tabela 4.1
traz algumas informacdes sobre esse composto, cuja degradagdo sera
abordada nos estudos de caso que se seguirdo.

Tabela 4.1 — Algumas propriedades fisicas e quimicas do paracetamol

Foérmula estrutural Propriedades

(@) Férmula CH,NO,

CH Massa molar 151,16gmol!
’\>— 3| Aspecto visual P6 branco cristalino
12,7gL! em agua;
soltvel em alcool etilico

HO Solubilidade

pKa 9,38

Fonte: Barros (2014).

Como muitos fArmacos e constituintes de produtos de higiene pes-
soal, o acetaminofeno tem sido frequentemente encontrado em efluentes
de estagdes de tratamento de esgoto, em concentracdes na faixa de mi-
crogramas por litro de efluente. Concentragdes de 0,13 a 26,09ug/L, com
média de 10,194ug/L (GRO et al., 2006) e de 29 a 246pug/L, com média
de 134pug/L (GOMEZ et al., 2007) de acetaminofeno, sio alguns valores
encontrados nesse tipo de matriz. Concentragoes de até 10ug/L foram ob-
servadas em aguas naturais nos Estados Unidos (KOLPIN et al., 2002).

A remocgdo do acetaminofeno tem sido estudada com o uso de di-
versos processos oxidativos avangados. UV (YANG; YU; RAY, 2008);
UV/TiO, (YANG; YU; RAY, 2008); O, (ANDREOZZI et al., 2003);
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(GARRIDO; BRILLAS; CABOT, 2007); UV/H,O, (ANDREOZZI et al.,
2003); UV/O, (GARRIDO; BRILLAS; CABOT, 2007); processo Fenton
(GARRIDO; BRILLAS; CABOT, 2007); oxidagdo anddica (GARRIDO;
BRILLAS; CABOT, 2007); (BRILLAS et al., 2005) e ozonizagao catali-
sada por metais (SKOUMAL et al., 2006) sdo alguns exemplos.

Processos oxidativos avancados na degradacao de farmacos

Nos estudos de novas estratégias de tratamento de agua e
efluentes realizados nas ultimas décadas, crescente atencdo tem sido
direcionada aos processos oxidativos avangados (POAs) (PETROVIC
et al., 2008; XIAO; XIE; CAQO, 2015; DONG et al., 2015) como estra-
tégia alternativa a tratamentos convencionais de agua e esgoto, dada a
constatacdo da ineficacia destes na remocdo de uma grande variedade
de compostos, dentre os quais podem ser citadas diversas classes de
farmacos (KOLPIN et al., 2002).

Em POAs, a degradagdo de compostos tem como ponto de par-
tida o uso de espécies quimicas moleculares ou radicalares altamente
reativas, como o ozOnio e, especialmente, o radical hidroxil, o qual
apresenta potencial de oxidagdo 2,80V, inferior somente ao do ion flu-
oreto. Os mecanismos envolvidos na oxida¢do das moléculas contami-
nantes levam a formagao de muitos compostos intermedidrios, também
moleculares ou radicalares, resultando em uma série de reagdes essen-
cialmente inespecificas que convertem os compostos originais em mo-
léculas progressivamente mais simples, idealmente menos toxicas. Sob
condigOes de tratamento adequadas, ¢ teoricamente possivel converter
todo o carbono orgénico presente a sua forma mais estiavel CO,, alcan-
cando-se a mineraliza¢do das moléculas contaminantes (BYRNE et al.,
2015; XIAO; XIE; CAO, 2015).

Caracteristicas que diferenciam os POAs de outros métodos de
tratamento incluem o fato de que os primeiros baseiam-se na transfe-
réncia e concentracdo dos contaminantes de uma fase a outra, como
nos processos essencialmente adsortivos. Além disso, POAs caracte-
rizam-se pela pouca ou nenhuma geracao de residuos solidos toxicos,
comum nos tratamentos com lodos ativados (GULTEKIN; INCE,
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2007). Em varios casos, os produtos de degradacdo resultantes do uso
de POAs apresentam maior biodegradabilidade e mais baixa toxicidade
do que o composto original, viabilizando o emprego complementar de
tratamentos biologicos.

Estudos da aplicagcdo de POAs a remocgao de farmacos em meio
aquoso tém sido realizados em consideravel nimero e envolvem o uso
de diferentes processos baseados no uso da radiagdao UV, H,O,, fotoca-
talise heterogénea com TiO,, ozonizagdo, entre outros, sendo a ozoni-
zagdo e a fotocatalise heterogénea com TiO, os processos oxidativos
mais difundidos nos estudos de degradagdo desse tipo de contaminante
em meio aquoso (KLAVARIOTI; MANTZAVINOS; KASSINOS,
2009). Além da investigacdo dos POAs individualmente aplicados nos
tratamentos, estudos de aplicagdo combinada de dois ou mais POAs tém
sido realizados e frequentemente mostram que tais combinagdes sdo
promissoras, com vantagens do ponto de vista cinético (AGUSTINA;
ANG; VAREEK, 2005; GULTEKIN; INCE, 2007).

A ozonizacdo, assim como os demais POAs, leva a formagao de
diversos intermediarios (MALATO et al., 2009). Da mesma forma que
os demais POAs, trata-se de processo também de consideravel comple-
xidade, pois ndo apenas sdo numerosas as reacdes envolvidas, como o
proprio mecanismo de reagdo do ozonio pode variar de acordo com as
condi¢des adotadas.

Em valores mais baixos de pH, por exemplo, a reacdo do 0zonio
com as moléculas organicas tem caracteristica de maior seletividade, com
ataque eletrofilico do 0z6nio molecular sobre insaturagdes ou atomos com
densidade de carga negativa nas moléculas dos substratos, o que explica
muito da sua consideravel reatividade frente a compostos que contém anéis
aromaticos em sua estrutura (SANCHEZ; PERAL; DOMENECH, 1998).
Por outro lado, em condi¢des de pH mais elevado (pH > 8), a oxidagdo
baseada no uso de 0zonio se da por mecanismos preferencialmente radi-
calares, resultando em oxidagdes mais inespecificas (BELTRAN; RIVAS;
MONTERO-DE-ESPINOSA, 2002). O pH do meio pode afetar também a
eficiéncia de degradacao por fotolise direta, uma vez que as caracteristicas
de absor¢do da radiagdo UV pela molécula do contaminante podem assim
ser afetadas (MARCI; GARCIA-LOPEZ; PALMISANO, 2008).
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A ozonizagdo tem sido aplicada a degradacdo de diferentes
classes de compostos, seja isoladamente ou em combinacdo com
outros POAs (BELTRAN; RIVAS; MONTERO-DE-ESPINOSA,
2002; GARCIA-ARAYA; BELTRAN; AGUINACO, 2010;
HERNANDEZ-ALONSO et al., 2002; VASCONCELOS et al.,
2009). Tem sido amplamente observado que o emprego do 0zonio
em combinagdo com radiagdo UV ou fotocatalise heterogénea pode
resultar em melhor degradacdo da matéria organica, devido a pro-
ducdo direta e indireta de radicais hidroxil resultantes da decompo-
si¢do do ozodnio e formagdo de H,0, (TEZCANLI-GUYER; INCE,
2004; MEHRJOUEI et al., 2015).

Sanchez et al. (1998) verificaram que o uso simultaneo da ozo-
niza¢do e fotocatalise heterogénea (UV/TiO,) resultou em maior re-
mogao de carbono orgénico total (COT), se comparada ao uso dos dois
processos em sequéncia. Ainda considerando-se o uso dos dois POAs
em modo sequencial, observou-se que a ordem de utilizagdo dos pro-
cessos afetava a extensdo da mineralizacdo alcancada, de modo que o
pré-tratamento com ozonizagao, seguido de fotocatdlise heterogénea,
aumentou consideravelmente a extensdo da mineralizagdo em compa-
ragdo com a mineralizagdo obtida com uso desses dois processos indivi-
dualmente. Por outro lado, a sequéncia inversa, ou seja, pré-tratamento
fotocatalitico seguido de ozonizacao, ndo resultou em nenhum aumento
da eficiéncia de degradacao.

Esse efeito sinérgico no uso simultaneo de ozonizagdo e foto-
catalise heterogénea, isto €, a observacdo de que o resultado com o
uso simultaneo dos POAs ¢ mais favoravel do que a soma dos dois
processos individualmente também ¢ valida para diversos outros tra-
balhos que envolvem a degradagio de diferentes classes de compostos
organicos, o que evidencia a combinagdo UV/TiO,/O, como promis-
sora (AGUSTINA; ANG; VAREEK, 2005; HERNANDEZ-ALONSO
et al., 2002; XIAO; XIE; CAO, 2015). Nos topicos a seguir, aborda-
remos a deposi¢do de TiO, sobre a superficie de materiais ndo con-
vencionais para a obtencao de filmes com atividade fotocatalitica, em
alternativa aos materiais vitreos tradicionalmente utilizados como su-
porte para esse fim.
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Fotocatalise heterogénea de farmacos: PET como suporte
nao convencional para filmes de TiO, em POA

A discussao terd como base estudos de caso de trabalhos recentes
em que filmes de TiO,, obtidos por imobilizagdo em superficies de po-
litereftalato de etileno (PET), foram utilizados em sistemas POA para a
degrada¢ao do farmaco paracetamol.

Serdo avaliados os resultados de caracteriza¢do dos filmes ob-
tidos, bem como o desempenho alcancado com o uso destes sob dife-
rentes condi¢des experimentais.

Nesse estudo, foi utilizado como suporte para a imobiliza¢do do
fotocatalisador o politereftalato de etileno (PET), principal material
usado nas ultimas décadas na composi¢ao de embalagens descartaveis
de alimentos em geral, especialmente de bebidas, sendo reconhecida-
mente um importante contaminante ambiental devido a sua lenta degra-
dagdo no ambiente e ao enorme volume de residuos gerado.

O uso do PET como suporte para a imobilizagdo de TiO, tem
sido pouco estudado, ¢ os casos reportados na literatura referem-se ao
uso do fotocatalisador imobilizado nas paredes internas de garrafas,
para processos de fotocatalise com luz solar para desinfec¢ao de agua
(MEICHTRY et al., 2007) e remogdo de arsénio (FOSTIER et al.,
2008). No entanto, dados de caracterizag@o dos filmes assim obtidos
permanecem indisponiveis.

Neste trabalho, as superficies de PET foram obtidas a partir de
recortes de garrafas de bebidas, mas foram utilizadas na forma de su-
perficies planas um reator fotocatalitico, em substituicdo aos materiais
vitreos tradicionalmente utilizados como suporte para o TiO,, configu-
rando-se uma aplicagdo original do material. As escolhas do PET como
suporte e do processo de imobilizacao utilizado tiveram por objetivo a
simplificagdo operacional e a redugdo dos custos iniciais do tratamento
e do consumo energético do processo de preparo dos filmes.

Primeiramente sdo apresentados a constru¢do e o estabele-
cimento das condi¢des de uso de um reator para a aplicagdo combi-
nada dos processos oxidativos promovidos por UV, TiO, e O,. Nessa
etapa, tem destaque a implementagdo de uma nova proposta de uso
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do politereftalato de etileno como suporte para a imobilizagdo do fo-
tocatalisador TiO,, em alternativa as imobiliza¢des tradicionalmente
realizadas em superficies vitreas. Nesses procedimentos, os custos se
elevam devido ao uso de suportes feitos de materiais de melhor qua-
lidade, inércia quimica e resisténcia mecanica, além do consideravel
consumo energético em etapas de aquecimento a algumas centenas de
graus Celsius (PIPERATA; MEICHTRY; LITTER, 2004; MIRANDA-
GARCIA et al., 2010).

Em seguida, ¢ descrita a utilizacdo de planejamento fatorial com-
pleto para a otimizagdo das condigdes de degradacdo do farmaco para-
cetamol pela combinagdo de fotocatalise heterogénea (UV/TiO,) € ozo-
nizagdo (0O,), estratégia apontada como promissora, podendo resultar
em melhores taxas de mineralizacdo se comparada a aplicagdo de cada
processo isoladamente (AGUSTINA; ANG; VAREEK, 2005).

Sendo notoria a predominancia do uso de materiais rigidos — es-
pecialmente o quartzo — como superficie para a obtencao de filmes de
TiO, em reatores de POA, pesquisadores da drea sdo naturalmente in-
duzidos a vislumbrarem vantagens que o uso de outros tipos de mate-
riais, para a mesma finalidade, poderia proporcionar. Nesse contexto,
ha algumas caracteristicas que podemos citar como potencialmente
vantajosas no uso de materiais novos ou alternativos como suporte para
filmes em POAs.

Como primeiro exemplo, considerando a substitui¢@o dos rigidos
materiais vitreos por superficies de materiais que apresentem flexibili-
dade mecanica, uma imediata vantagem esperada é a diminuigao ou eli-
minagdo do risco de fissura ou quebra de tais suportes, o que, do ponto
de vista pratico, significa menor risco de acidentes e menor necessidade
de eventuais substituicdes de placas danificadas durante o manuseio
e operacdo do sistema. Isto ¢ importante especialmente em sistemas
operando em escala piloto ou maior, em que custos operacionais sao
naturalmente mais elevados.

Outra caracteristica, intimamente ligada a primeira, ¢ que o uso de
filmes imobilizados sobre superficies de materiais flexiveis permitiria,
em tese, maior flexibilidade na execuc¢do de projetos de reatores POA,
devido a possibilidade de ajustes de dimensdes, posi¢do e curvatura
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dos filmes obtidos, podendo tais ajustes e encaixes serem feitos in loco,
no momento da instalagdo dos filmes no reator, o que é uma limitagdo
quando superficies rigidas sdo usadas. Com o uso de filmes suportados
sobre superficies rigidas, o formato e o posicionamento dos filmes de
catalisador sdo definidos previamente, com pouco ou nenhum espago
para rapidas adequacdes.

Embora somente a pratica possa comprovar, a facilidade — ou di-
ficuldade — de imobiliza¢ao de fotocatalisadores sobre materiais novos
ou alternativos deve ser objeto de investigacdo, uma vez que estudos
nesse campo podem identificar diferencas favoraveis em comparagao
ao uso de materiais ja tradicionalmente empregados, no tocante as ca-
racteristicas ¢ desempenho dos filmes obtidos, assim como em relagdo
a redugdo de custos com materiais, reagentes e energia necessarios a
obtengdo dos filmes, o que pode variar conforme o suporte utilizado,
por meio do desenvolvimento de procedimentos mais simples, robustos
e eficazes de imobilizacdo (DONG et al., 2015).

Um quarto e ultimo aspecto, sem divida positivo, que pode re-
sultar do uso de materiais alternativos como suporte para fotocatalisa-
dores, ¢ o potencial uso de materiais de baixo custo ou, ainda, de ma-
teriais que representem passivos ambientais importantes, segundo uma
forte tendéncia ja estabelecida nos tltimos anos em campos de pesquisa
de diversas areas tecnologicas.

Um trabalho desenvolvido por Barros et al. (2014) abordou a
proposta de utilizagao do politereftalato de etileno — o material plastico
constituinte das conhecidas garrafas PET de refrigerantes — como mate-
rial para suporte de filmes de TiO,.

No trabalho em questdo, a atividade fotocatalitica de filmes de
TiO, depositado sobre superficies de PET foi avaliada mediante ensaios
de degradagdo do farmaco paracetamol em um sistema de fotocatalise
heterogénea UV/TiO,, utilizando-se um pequeno reator de bancada. O
reator consistia basicamente de uma placa de Petri (para conter o filme
de TiO, submerso em 15mL da solugdo de farmaco), um agitador mag-
nético para a solu¢do e uma pequena lampada UV de 8W com pico
de emissdo em 254nm, posicionada centimetros acima da superficie da
solugdo (ver Figura 4.1).
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Figura 4.1- Representacao do reator de bancada utilizado em ensaios de degradagao
com pequeno volume (15mL) de solucao de paracetamol 2mgL": a) vista frontal do
reator; b) vista superior da placa de Petri, contendo o filme e barra magnética para ho-
mogeneizacao da solugao

Barra

Placa de Petri\ \Lémpada uv Lampada UV magnética
Il
e ‘

Placade Petri” PET/TIO,

Fonte: Elaborada pelos autores.
Imobilizacao do TiO, para obtencao dos filmes

Um dos objetivos do trabalho de Barros et al. (2014) foi verificar
experimentalmente a eficiéncia da fixagdo do TiO,, na forma de filme,
sobre superficies de PET. Essa fixacdo foi realizada por meio de um
procedimento simples e inédito que envolvia basicamente a submersao
do PET em uma suspensdo aquosa de TiO,, seguida de intervalos para
secagem. O processo foi adaptado do trabalho de Meichtry et al. (2007),
em que filmes de TiO, foram obtidos no interior de garrafas PET.

Para o processo de imobilizagdo, cada superficie de PET foi mer-
gulhada completamente por alguns segundos em suspensdo aquosa de
TiO,, sendo disposta em seguida para secagem sob temperatura am-
biente. Dessa forma, diversos filmes de TiO/PET foram preparados,
diferindo entre si apenas pelo nimero de repetigoes do ciclo de imo-
bilizagdo e secagem. E importante notar o fato de que inicialmente a
superficie do suporte (PET) foi propositalmente desgastada por atrito
com uma esponja abrasiva, com o objetivo de potencializar a adesao
do fotocatalisador (MEICHTRY et al., 2007; SHEN et al., 2012). No
entanto, essa tentativa ndo foi bem sucedida. Foi observado que, no
momento em que as superficies de PET eram removidas da suspensao
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de TiO,, o liquido escoava por caminhos preferenciais, ndo havendo a
formagao de filme do fotocatalisador (MEICHTRY et al., 2007).

Uma importante observagdo deve ser feita quanto a simplicidade
do processo de imobilizagdo proposto no referido trabalho. Diante da
ineficacia do preparo do PET com material abrasivo, os filmes foram
preparados sobre o PET obtido diretamente por recortes de garrafas de
refrigerante, sem nenhum tratamento especial além da lavagem com
agua e detergente e enxague com agua destilada, chegando-se a um pro-
cesso de imobilizagdo simples, de muito baixo custo energético e que
praticamente dispensa o uso de reagentes ou produzem residuos, além de
promover o aproveitamento do PET descartado em grandes quantidades.

O exemplo do uso de PET ilustra bem como a investigacdo do uso
de materiais ndo convencionais para a imobilizac¢do de filmes em POAs
pode, portanto, revelar diversas caracteristicas que venham a justificar
diferentes opg¢des pelo uso de um ou outro tipo de suporte, abrindo
novas possibilidades que melhor atendam aos objetivos pretendidos
em aplicagOes especificas de diversos sistemas POAs em que filmes de
fotocatalisador sejam utilizados. Operacionalmente, ¢ bastante interes-
sante 0 uso de suportes que demandem menos complexidade, menor
custo e maior rapidez nos processos de obten¢do dos filmes.

No entanto, pouca importancia terdo as vantagens observadas na
etapa de preparacdo dos filmes, se estes ndo apresentarem caracteris-
ticas satisfatorias para as finalidades a que serdo destinados. Em ou-
tras palavras, de nada adianta a preparacdo simples e barata de filmes
que ndo terdo utilidade. Assim, faz-se imperativa a caracterizacao dos
filmes obtidos e a verificacdo de sua atividade nos sistemas em que
serdo usados (MEHRIJOUEI et al., 2015; XIAO; XIE; CAO, 2015).

Massa de TiO, imobilizado

Na sequéncia do trabalho de Barros et al. (2014), para avaliacao
dos filmes, antes e ap6s o uso no reator, os mesmos foram caracterizados
com o uso de diversas técnicas analiticas, como a microscopia eletro-
nica de varredura (MEV) e a dispersdo de energia de raios-x (EDX). As
espessuras dos filmes e respectivas massas de TiO, depositado por drea
também foram mensuradas.



152 | Estudos da Pos-Graduagao

Na Figura 4.2, ¢ possivel observar imagens de diferentes filmes
de TiO, preparados sobre as superficies de PET.

Figura 4.2 — Imagens de diferentes filmes de TiO, imobilizados sobre PET.
Em cada imagem, & indicado o nimero de ciclos de imobilizagao/secagem
realizados (“Ox” indica a amostra de PET sem fotocatalisador)

Fonte: Elaborada pelos autores.

A repeticao do ciclo de imobilizagdo e secagem resultou em au-
mento da quantidade de fotocatalisador aderido ao suporte, o que pode
ser deduzido pela intensificacdo da opacidade do material.

Para avaliagdo da massa de fotocatalisador por area, amostras
dos filmes TiO,/PET foram pesadas, sendo feita, em seguida, nova pe-
sagem dos respectivos suportes de PET apds a remogdo do TiO,. Os
valores de massa de TiO, imobilizado por area de PET sdo mostrados
na Figura 4.3, de acordo com o niimero de repeti¢des dos ciclos de imo-
bilizagdo do fotocatalisador.

Figura 4.3 — Massa de TiO, imobilizado por area de
filme, em fungao do niumero de etapas de imobilizacao
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Fonte: Elaborada pelos autores.
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E possivel observar que a quantidade de TiO, imobilizado por
area de PET aumenta com o nimero de imobilizagdes, embora o incre-
mento apresente a tendéncia de diminuir com o numero de repeti¢des.

Caracterizacao dos filmes de TiO, por microscopia
eletronica de varredura (MEV) e energia dispersiva
de raios-X (EDX)

No trabalho de Barros et al. (2014), os filmes de TiO,/PET foram
caracterizados também por MEV. Imagens obtidas nas analises sdao
apresentadas na Figura 4.4.

Figura 4.4 — Imagens de MEV da superficie de PET e dos diferentes filmes PET/TiO,. Os
respectivos fatores de ampliagao sao indicados na linha inferior de cada imagem
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Fonte: Elaborada pelos autores.

As imagens de MEV evidenciam o aumento na cobertura do su-
porte de PET pelas particulas de TiO, como resultado da repetigdo de
etapas de imobilizagdo do fotocatalisador.

Por exemplo, enquanto no filme “1x”, obtido com apenas um
ciclo de imobilizagdo/secagem, o namero de particulas de TiO, ndo €
suficiente para cobrir completamente a superficie do suporte, a reali-
zagdo de 10 etapas de imobilizagdo mostrou-se suficiente para completo
recobrimento da superficie de PET.
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A verificacdo de que um numero especifico de repetigdes € su-
ficiente para recobrir a superficie do suporte é de grande importancia,
pois, uma vez que a fotocatalise heterogénea ¢ um processo que de-
pende da disponibilidade de superficie do fotocatalisador, é crucial
que a area do material de suporte aos filmes seja aproveitada ao ma-
ximo, sem desperdicio de pontos em que mais particulas do fotoca-
talisador podem ser disponibilizadas. Por outro lado, com essa infor-
macao, evita-se o desperdicio de tempo e de material na realizacao
de excessivas repeticdes do processo de imobilizagdo, as quais ndo
contribuirdo para incremento na area superficial de catalisador.

Nos processos de obtengao de filmes de fotocatalisador deposi-
tado a partir de suspensdes do mesmo, o pH do meio também pode ter
papel relevante. Considerado em conjunto com o potencial de carga
zero (PCZ) do fotocatalisador, o pH pode ser ajustado de modo a fa-
vorecer a obtencdo de filmes mais uniformes, ao tornar menos pro-
picia a aglomeragao de particulas em suspensao.

No referido trabalho, a suspensdo de fotocatalisador foi acidi-
ficada, operando-se com pH abaixo do ponto de carga zero (PCZ) do
TiO,. Diversos valores de PCZ para o TiO, sdo citados na literatura.
Para o TiO, P-25, utilizado nos experimentos, em média, os valores
situam-se na faixa de 6 a 6,5 (KOSMULSKI, 2011). Dessa forma, a
acidificacdo da dispersdo até pH 2,5 visou a condicdo favoravel para
que as particulas do fotocatalisador se encontrassem carregadas po-
sitivamente, inibindo sua aglomeracdo devido a repulsao das cargas
e resultando em maior estabilidade da dispersdo, em comparagdo
com a mesma em pH proximo ao PCZ (DOMINGOS; TUFENKII;
WILKINSON, 2009). O ultrassom, por sua vez, foi utilizado para
promover a separacdo microscopica de particulas aglomeradas,
complementando a dispersdo iniciada por agitagdo mecanica da dis-
persdo. Outra evidéncia de que o nimero de 10 repeticdes do pro-
cesso de imobilizacdo foi suficiente para cobrir o suporte de PET
integralmente com o filme de TiO, foi a analise por EDX. A Figura
4.5 apresenta os graficos obtidos.
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Figura 4.5 — Grafico das analises por EDX dos filmes de TiO,, com os resultados do percen-
tual normalizado em massa, em fungao do nimero de repeticoes da etapa de imobilizacdo
do fotocatalisador
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Fonte: Elaborada pelos autores.

Os graficos apresentados mostram que a quantidade relativa de
Ti na superficie do suporte de PET aumenta com o numero de etapas de
imobilizagdo de TiO,, até¢ o namero de 10 etapas, permanecendo apro-
ximadamente a mesma quando 10 ou 15 imobiliza¢des sdo realizadas,
embora a massa de TiO, imobilizado continue a aumentar at¢ 20 imobi-
lizagdes, conforme discutido anteriormente na Figura 4.5.

Verificacao da atividade fotocatalitica

Nao obstante a caracterizacdo com as técnicas citadas anterior-
mente, a atividade de quaisquer filmes obtidos sera, de fato, conhecida
mediante evidéncias experimentais obtidas com seu uso. No trabalho
de Barros et al. (2014), os filmes obtidos e anteriormente caracterizados
pelas técnicas de MEV e EDX foram utilizados em ensaios de bancada
para avaliacao do efeito do nimero de imobilizagdes sobre a fotocata-
lise heterogénea do paracetamol.
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A Figura 4.6 apresenta os graficos obtidos nos ensaios de degra-
dagdo de paracetamol realizados no reator de bancada, com uso de PET
¢ de diferentes filmes de TiO,.

Figura 4.6 — Graficos de degradacao de paracetamol 2mgL™" (15mL) em reator de bancada,
com uso de PET com diferentes coberturas de TiO,
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Fonte: Elaborada pelos autores.

Os dados obtidos ajustaram-se muito bem ao modelo cinético de
pseudo-primeira ordem. Os valores obtidos para a constante cinética de
pseudo-primeira ordem sdo apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem observadas em degradacao
com diferentes coberturas de TiO,

Filme PET Ix 5x 10x 15x
Kk’ (min™) 0* 0.0148 0.0266 0.0271 0.0273
ERRSQ - 0.0022 0.0001 0.0069 0.0001
R? - 0.9925 0.9998 0.9857 0.9986

Fonte: Adaptada de Barros et al. 2014.
*nao foi observada degradagcao durante o experimento.
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A Figura 4.7 representa graficamente a relagdo entre a quantidade
de TiO, imobilizado e a constante cinética de pseudo-primeira ordem
calculada nos ensaios em escala de bancada.

Figura 4.7 — Quantidades de fotocatalisador imobilizado em diferentes filmes PET/TiO, e os
respectivos valores da constante cinética de pseudo-primeira ordem observados na degra-
dagao de paracetamol 2mgL™! (15mL) em reator de bancada
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Fonte: Elaborada pelos autores.

Nao foi observada degradagao do farmaco nos ensaios realizados
com o suporte de PET sem TiO,. Isto significa que a poténcia da ra-
diacdo UV utilizada ndo foi suficiente para promover a fotdlise direta
das moléculas, demonstrando também que a presenca do fotocatali-
sador imobilizado foi determinante para a degradacdo do paracetamol
nas condi¢des adotadas.

O menor valor para a constante cinética observada nos ensaios
com o filme 1x pode ser explicado pela cobertura parcial do suporte de
PET pelo fotocatalisador TiO, no filme “1x”, evidenciada pelas analises
de MEYV, resultando em menor atividade fotocatalitica na menor area
superficial de TiO, disponivel.
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O aumento observado no valor da constante cinética de pseu-
do-primeira ordem acompanha o aumento na quantidade de TiO, imo-
bilizado até o nimero de aproximadamente 5 imobiliza¢des, a partir
do qual o valor calculado permanece aproximadamente constante, com
variagdo inferior a 3,0% entre 5 e 15 imobilizagdes.

Portanto, a partir de aproximadamente 5 imobilizagdes, quanti-
dades adicionais de TiO, imobilizado ndo levaram a aumento nas taxas
de degradacao, resultando apenas em crescente opacidade dos filmes de-
vido ao espessamento dos mesmos, o que reforca a ideia de que a area
superficial disponivel para os processos fotocataliticos, € ndo a espessura
do filme utilizado, é determinante para a eficiéncia do processo de degra-
dagdo por fotocatélise heterogénea UV/TiO,, a qual envolve principal-
mente fendmenos de superficie, relacionados as etapas de adsor¢do dos
reagentes, reacoes de oxido-reducdo e, finalmente, dessor¢cdo dos pro-
dutos formados (FRIEDMANN; MENDIVE; BAHNEMANN, 2010).

Caracterizacao dos filmes apos o uso em sistema UV/TiO,/O,

Filmes TiO,/PET obtidos com 10 repeti¢des do processo de imo-
bilizagdo foram utilizados na degradagdo de paracetamol em um sis-
tema UV/TiO,/O,, com uso de reator em escala piloto, operando com
recirculacdo da solugdo sob tratamento. O reator é representado esque-
maticamente na Figura 4.8.

Figura 4.8 — Diagrama do reator utilizado nos ensaios
de degradacao com maior volume (8 L) de solugao
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Fonte: Elaborada pelos autores.
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Analises por MEV (Figura 4.9) foram realizadas em amostras
do filme “10x” apo6s acumuladas 10 e 30 horas de sua utilizagdo nos
ensaios de degradagao.

Figura 4.9 — Imagens de MEV de amostras de filmes de TiO, preparados com 10 etapas de
imobilizacao

Filme 10x; sem uso Filme 10x; 10 h de uso Filme 10x; 30 h de uso

446 x 443 x 448 x

Fonte: Elaborada pelos autores.

As imagens da Figura 4.9 mostram que as superficies de PET
permaneceram cobertas pelo filme de TiO,, ap6s 30 horas de uso com
exposicao ao fluxo de liquido, radiagdo UV e 0z6nio. Por outro lado,
¢ observada diminuigdo em niimero e tamanho dos grumos de TiO, na
superficie do filme, devido ao arraste de grumos maiores de TiO,. Os
autores relatam em seu trabalho que nenhum desprendimento do foto-
catalisador para a solucdo foi identificado visualmente ou, durante as
andlises de espectroscopia, UV-vis para acompanhamento da concen-
tracdo residual de paracetamol, concluindo que algum desprendimento
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do fotocatalisador ocorre durante os tratamentos, porém de maneira tao
lenta que ndo ¢ detectado na analise das solugdes tratadas.

Outro processo importante que pode ocorrer durante a catalise
heterogénea ¢ a indesejavel deposicao de produtos insoluveis de degra-
dagdo sobre a superficie do fotocatalisador.

Andlises de EDX também foram realizadas nas amostras de
filme com diferentes tempos de uso, e os resultados sdo apresen-
tados na Figura 4.10.

Figura 4.10 — Grafico das analises por EDX de filme de TiO, preparado com
10 etapas de imobilizagao, com os resultados do percentual normalizado em
massa. Amostras analisadas apos 0, 10 e 30 horas de uso
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Fonte: Elaborada pelos autores.

A principio, o decréscimo no percentual de Ti detectado na com-
posi¢do do filme, ap6s sua utilizagcdo por 10 e 30 horas, parece con-
firmar a hipotese de arraste de pequenas quantidades do fotocatalisador
pela solugédo indicada nas analises de MEV.

Se esses valores fossem absolutos, os resultados indicariam a re-
mocao quase completa do filme “10x” ao longo de horas de tratamento,
0 que nao se confirma pela observacdo experimental de que, com mais
de 30 horas de uso, os filmes de TiO, tiveram preservada sua aparéncia,
muito proxima a original (Figura 4.11).
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Figura 4.11 — Filmes “10x” (preparados com 10 etapas de imobilizacao), com 0 e
30 horas de uso

Fonte: Elaborada pelos autores.

Os autores concluem que, sendo a opacidade dos filmes, ap6s 30
horas de uso, semelhante a do filme sem uso, o decréscimo na quanti-
dade relativa de titanio ndo se deve exclusivamente ao desprendimento
de TiO, dos filmes. Na verdade, a andlise gravimétrica revelou aumento
da massa de material imobilizado por area de PET nos filmes usados.
Esse incremento ¢ apontado no trabalho como devido possivelmente
a adsor¢do de compostos organicos presentes em solu¢do no decorrer
dos experimentos. Esse tipo de contaminagdo parece ser continuamente
removida e adsorvida nos filmes, pois a atividade fotocatalitica é pre-
servada apos repetidos ciclos de utilizagdo.

Estudo de caso: uso de filmes TiO,/PET na degradacao de
farmaco em sistema combinado UV/TiO,/O,

Barros (2014) estudou o uso de filmes de TiO,/PET na degra-
dagdo de farmacos em meio aquoso, em um sistema UV/TiO,/O, ope-
rando em escala piloto (ver Figura 4.8).
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As principais observagdes relacionadas ao uso dos filmes de TiO,
sdo apresentadas a seguir e chamam a atengo para a importancia de di-
versos fatores sobre o desempenho de sistemas baseados em processos
oxidativos avancados.

Efeito da concentracao inicial do farmaco

O efeito da concentracdo inicial do paracetamol sobre a taxa de
degradagdo foi avaliada no sistema UV/TiO,/O,. Os ensaios foram rea-
lizados com diferentes concentragdes iniciais do farmaco (100, 40, 30,
7,4 e 2mg L), nas condi¢des descritas na Tabela 4.3.

Em concentragdes iniciais de paracetamol acima de 7mgL!, foi
observado o surgimento de coloragdo castanha na solucdo, associada
a formagdo de particulas escuras em suspensdo. Durante o tratamento,
essa coloragdo foi observada nos ensaios com concentragdes iniciais
superiores a 30mgL!. Esses fendmenos nio foram observados nos tra-
tamentos com concentragdo inicial inferior a 7mgL".

Tabela 4.3 — Condigdes experimentais e resultados observados nos testes de degradacao
com diferentes concentracdes iniciais de paracetamol

Solugdo adquiriu gradualmente intensa cor castanha;

100mgL"! formagao de material em suspensao, degradagdo de
Gerador de ozonio ligado; 18% em 5h.
Radiagdo UV: 3 1ampadas Solugdo adquiriu gradualmente cor castanha menos
40mgL"! intensa do que em 100mgL"'; ndo houve formagéo de

(90W); material suspenso; degradagdo de 54% em 5h.

pH inicial: 6,5 Solugdo adquiriu gradualmente cor castanha menos

-1
(nio ajustado); 30mgl intensa do que em 40mgL"'; degradagdo de 78% em 5h.
N . 07mel -1 Nas primeiras 2 h, a solugéo adquiriu gradualmente cor
Vazao: 6,0Lmin™"; & castanha muito suave; degradagio de 97% em Sh.
PET/TiO,: 1760cm?. 04mgL!; Solug@o permaneceu limpida e incolor durante todo
- o processo de degradagdo. Aproximadamente 98% de
02mgL! degradagdo em 3,5h.

Fonte: Elaborada pelos autores.
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Brillas et al. (2005), em estudo sobre degradagdo de paracetamol
por oxidagdo anddica, reportam que as solugdes de paracetamol adqui-
riam escurecida coloragdo laranja durante o tratamento com eletrodo de
platina, havendo formacdo de precipitado escuro quando o tratamento
foi realizado em solugdes de concentragdo acima de 315mgL!. Os au-
tores atribuiram os surgimentos de cor e de precipitado a formacdo de
compostos poliaromaticos insoliveis resultantes de reagdes lentas en-
volvendo produtos de degradacdo presentes em altas concentragdes.
Em outro trabalho (GARRIDO; BRILLAS; CABOT, 2007), os autores
reportam o surgimento de coloracdo levemente rosa na solucdo inicial-
mente incolor de paracetamol durante a oxidagdo com eletrodo de pla-
tina, a qual atribuem a formagao de compostos poliaromaticos solaveis,
formados e entdo destruidos por reagdes radicalares durante o tratamento.

A Figura 4.12 mostra os graficos obtidos em ensaios de degra-
dagdo com diferentes concentragdes iniciais de paracetamol, sob as se-
guintes condigdes: gerador de ozoénio ligado; recirculagdo de 6Lmin;
3 lampadas UV ligadas; 1760cm?* de PET contendo TiO,.

Figura 4.12 — Degradacao de paracetamol pelo processo UV/TiO,/O, sob diferentes con-
centragdes iniciais do farmaco
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Fonte: Elaborada pelos autores.
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Com a concentragdo inicial de paracetamol de 2mgL!, em 3
horas de tratamento, foram alcangados 96,3% de degradacdo. Essa con-
centragdo foi escolhida pelo autor para a realiza¢do dos demais ensaios.
Primeiramente, por requerer menor consumo do reagente para a reali-
zagdo dos ensaios, sendo gerados menos residuos. Além disso, foi veri-
ficada a viabilidade do acompanhamento da degradagdo por HPLC até
concentracdes de paracetamol inferiores a 2% do inicial.

Perda de atividade fotocatalitica por adsorcao
de compostos insoluveis

Barros (2014) relata que, durante os experimentos com concen-
tragdes iniciais de paracetamol superiores a 30mgL!, foi observado o
surgimento de coloragdo castanha na solugdo. A formagao de cor foi as-
sociada a formagdo de material em suspensdo no caso de concentragdes
superiores a 100mgL-!.

Ap6s a utilizagdo do sistema por algumas horas nessas condigdes,
o TiO, imobilizado, que inicialmente se apresentava em sua cor branca
caracteristica, gradativamente adquiriu um tom castanho, semelhante
ao observado na solucdo. Essa coloragdo no fotocatalisador persistiu e
se intensificou durante a realizag¢do de seguidos ensaios de degradacao,
gerando suspeita de contaminagao.

Na literatura cientifica, ha pouca referéncia sobre o escureci-
mento de solugdes de paracetamol, especialmente mediante a apli-
cacdo de processos oxidativos avangados, tendo sido sido considerado
que esse processo resulta da formagdo de compostos poliaromaticos
soluveis (GARRIDO; BRILLAS; CABOT, 2007) ou insoluveis
(BRILLAS et al., 2005).

Considerando-se a possibilidade de adesdo de compostos insolu-
veis sobre o fotocatalisador, a eficiéncia deste na degradagdo de parace-
tamol foi avaliada comparando-se ao desempenho observado com o uso
de filmes PET/TiO, “contaminados” o observado sem o uso de filme
algum. Os gréaficos obtidos sdo apresentados na Figura 4.13.
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Figura 4.13 — Perfis de degradacao do paracetamol sem uso de TiO, e com uso do TiO,
contaminado. Condigdes: C, = 2,0mgL""; vazao 6Lmin’'; radiacao UV (3 x 30W)
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Fonte: Elaborada pelos autores.

Os graficos de degradag@o obtidos sdo quase perfeitamente so-
brepostos, demonstrando que, ap6s o TiO, apresentar alteragdo em sua
cor, seu uso ndo resultava em contribui¢do ao tratamento, equivalendo
ao tratamento sem uso do mesmo.

Nessas circunstancias, a fotocatalise heterogénea, se ocorreu,
teve contribuigdo insignificante no processo, sendo a degradacio de-
vida principalmente a fotdlise das moléculas do paracetamol, composto
bastante susceptivel a degradacdo direta pela radiagdo UV-C (YANG;
YU; RAY, 2008).

A evidente perda da propriedade fotocatalitica ocorreu possivel-
mente devido a adesdo de compostos insoluveis a superficie do fotoca-
talisador imobilizado, inviabilizando os processos cataliticos.

Verificacao da atividade fotocatalitica do filme TiO,/PET

A contribui¢do da presenca do fotocatalisador foi avaliada por
Barros (2014) pela realizagdo de ensaios nos quais o PET foi utilizado com
e sem TiO, imobilizado, com 30 ¢ 90W de poténcia na fonte de radiacao
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UV (pico de emissdo 254nm), sendo mantidas as demais condigdes.
Graficos de degradagao obtidos sdo apresentados nas Figuras 4.14 ¢ 4.15.

Figura 4.14 - Efeito do fotocatalisador sobre a degradagao do paracetamol com
radiacao UV 30W
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Fonte: Elaborada pelos autores.

Figura 4.15 - Efeito do fotocatalisador sobre a degradagao do paracetamol com
radiacao UV 90W
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Fonte: Elaborada pelos autores.
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Segundo o autor, o aumento observado na taxa de degradagdo do
farmaco quando o fotocatalisador esta presente evidencia a contribuigdo da
fotocatalise heterogénea no processo de degradacdo, demonstrando que o
TiO, tem sua atividade fotocatalitica preservada apos o processo proposto
para imobilizaco sobre as superficies de PET (BARROS et al., 2014).

Os resultados mostram que, nos dois casos, as taxas de degradagao
observadas com a fotolise direta do farmaco correspondem a aproxima-
damente 50% daquelas alcancadas com o uso da fotocatalise heterogénea.

Comparativo da degradacao por diterentes POAs

A Figura 4.16 traz um conjunto de graficos de degradagdo do
paracetamol sob diferentes processos oxidativos, com o reator em es-
tudo. Para cada conjunto de dados, foi aplicado o modelo de primeira
ordem, resultando nos graficos representados pelas linhas continuas. A
referéncia a TiO, subentende seu uso na forma de filmes TiO,/PET.

Figura 4.16 — Graficos de degradagao do paracetamol por diferentes processos oxidativos.
(FD: fotolise direta; UV: ultravioleta; O,: 0zonio; TiO,: didxido de titanio)
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Fonte: Elaborada pelos autores.

Na Tabela 4.4, sdo apresentados os valores dos parametros do
modelo de primeira ordem calculados.
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Tabela 4.4 — Parametros do modelo de primeira ordem calculados para diferentes processos
oxidativos

Tratamento K, Erro padrio estimado
Fotolise direta (UV) 0,50932 0,01222
Fotocatalise heterogénea (UV/TiO,) 0,78151 0,01034
Ozonizagdo (O,) 1,18546 0,04548
Fotocatalise + ozonizagdo (UV/TiO,/O,) 2,06506 0,08114

Fonte: Elaborada pelos autores.

Os valores da constante de velocidade sdo bem distintos entre
si. Como esperado, o valor calculado para a fotdlise direta € menor do
que o observado para a cinética do processo UV/TiO,, que conta com a
agdo fotocatalitica do TiO,. A constante cinética do tratamento com O,
¢ maior do que a observada no processo UV/TiO,.

Um observagdo importante pode ser feita a respeito dos resul-
tados do processo combinado UV/TiO,/O,. Nesse caso, o valor da cons-
tante de velocidade é em muito superior as constantes individuais para
os processos UV/TiO, e O,, o que pode ser interpretado como resultado
de um efeito sinérgico entre os dois processos (WANG; SHIRAISHI;
NAKANO, 2002).

A Tabela 4.5 apresenta, de forma comparativa, alguns resultados
obtidos em estudos de degradacao do farmaco paracetamol, com uso de
diferentes processos oxidativos.

Tabela 4.5 — Resultados obtidos em estudos da degradagcao do paracetamol com o uso de
diferentes processos oxidativos

.C-0 I_lcentral,:ao Processo oxidativo Matriz Resultado Quantu?ade Referéncia
inicial; volume removida
. Agua Remogdo completa Andreozzi et
3M:
3x10°M; 1L ) destilada entre 15 e 20 min 750mg al. (2003)
Agua N . Skoumal et al.
1.
157mgL'; 100mL O, destilada Remogdo em 6min 15,7mg (2006)
. UV/TiO, Agua N . Yang, Yu e Ray
4mM; 150mL (dispersio) deionizada Remogdo em 300min 90mg (2008)
. Agua ~ .
-1
2mgL'; 8L UV/TiO,/O, destilada Remogdo em 100min 16mg Barros (2014)
o, > 95% em 180min 16mg
UV/TiO, o .
(imobilizado) >95% em 240min l6mg
A Trovo, Melo
15mgL'; 0,81 Foto-Fenton gua Remogdo em Smin 12mg ¢ Nogueira
destilada
(2008)
Oxidagéo Na,SO ~ . Brillas et al.
-1. 2 4 3
78mgL"; 100mL anédica 0.05M Remogao em 120min 7,8mg (2005)

Fonte: Elaborada pelos autores.
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E possivel observar que condigdes experimentais completamente
distintas sdo adotadas entre os estudos de processos oxidativos avan-
cados, 0 que torna a comparacao de resultados uma tarefa que requer
especial ateng@o.

A comegar pelos volumes de solugdo tratada, é esperado que en-
saios realizados com volumes reduzidos levem a melhores taxas de de-
gradagdo, uma vez que a proporcionalidade entre o consumo de energia
e de reagentes ndo ¢ semelhante ao observado em estudos com maiores
volumes de farmaco. Em seu trabalho, Barros et al. (2014) realizaram a
maior parte dos ensaios em reator operando em escala piloto com recir-
culagdo de 8L de solucdo.

No trabalho, foi feito uso da radiacdo UV na faixa de 30 a 90W,
quando o maximo disponivel foi 120W, de modo que o reator nao fosse
utilizado em seu maximo limite operacional, deixando uma margem de
eventuais ajustes das condi¢des de degradagdo.

Quanto a concentragdo inicial utilizada, a escolha do valor de
2mgL-!, além de contornar problemas referentes a formagido de pro-
dutos insoliveis quando os ensaios foram realizados em concentragdes
mais altas, foi feita considerando-se o menor consumo de reagentes € o
uso de uma faixa de concentragdo mais proxima das baixas concentra-
cdes em que farmacos ocorrem em amostras reais.

Experimento fatorial de degradacao em sistema UV/TiO,/O,

Na Tabela 4.6, ¢ apresentada a matriz de planejamento e os resul-
tados obtidos no experimento fatorial de degradagdo do paracetamol.

Tabela 4.6 — Matriz de planejamento fatorial de degradagcao do paracetamol, com as res-
pectivas respostas obtidas nos ensaios

Fatores ) 0 +)
1 Radiagdo 30W 60W 90w
2 pH 4 6,5 9
3 Vazio 3Lmin! 4,5min’! 6min’!
4 Area TiO, 660cm? 1210cm? 1760cm?
Resposta: % de paracetamol degradado em 1,0 h

Fonte: Elaborada pelos autores.
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No grafico de Pareto dos efeitos padronizados, ao nivel de signifi-
cancia de 5% (Figura 4.17), os efeitos dos fatores Radiacdo e Area, além da
interacdo entre ambos, foram mostrados como significativos no processo.

Figura 4.17 — Grafico de pareto dos efeitos
padronizados, obtidos no experimento fatorial
de degradagao do paracetamol. Fatores signi-
ficativos: Radiagcao, area de filme PET/TIiO, e a
interacao entre ambas

|
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Fonte: Elaborada pelos autores.

Além de recorrer ao grafico de pareto, que indica a significancia dos
fatores experimentais individualmente e de suas interagdes, os efeitos dos
fatores sobre o resultado do tratamento podem ser apresentados de forma
visual por meio de graficos como os apresentados nas Figuras 4.18 ¢ 4.19.

Figura 4.18 — Diagrama de cubo obtido nos

ensaios de degradacao do paracetamol em
sistema UV/TiO,/O,

Area 3

0.0
0.5
107 PH
inicial

0.0 0.5

Radiacio
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Fonte: Elaborada pelos autores.
Figura 4.19 — Superficie de resposta (esquerda) e grafico de contorno, obtidos nos ensaios
de degradagcao do paracetamol em sistema UV/TiO,/O,
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Fonte: Elaborada pelos autores.

De acordo com Barros et al. (2014), o efeito mais significativo,
observado para o fator Radia¢do é coerente com a caracteristica do
paracetamol de absorver fortemente em 254nm, comprimento de onda
predominante nas lampadas UV utilizadas, resultando em intensa fo-
télise direta da molécula. Além disso, a intensidade de radiacdo UV
que chega a superficie do fotocatalisador é fundamental para o pro-
cesso fotocatalitico.

O segundo fator de maior efeito na eficiéncia de degradacgdo
foi a Area do suporte de PET, contendo o fotocatalisador imobilizado.
Algumas observagdes podem ser feitas sobre esse resultado.

Primeiramente, o aumento da eficiéncia de degradacao foi ob-
servado em resposta ao aumento da area de fotocatalisador. Isto cor-
responde ao teoricamente esperado, pois, com maior area de fotocata-
lisador, mais intensamente contribuirdo nos resultados de degradagao
0s processos que ocorrem na superficie do TiO,, entre os quais estdo
a oxidacao direta de moléculas e a geragdo de radicais OHe pela agdo
da radiagdo UV.

Além disso, esses resultados mostram que a atividade fotoca-
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talitica do TiO, foi mantida, demonstrando ter sido bem-sucedido
o processo de imobilizagdo proposto, de reduzido consumo de rea-
gentes e energia.

O pH da solugdo pode afetar o desempenho do tratamento oxi-
dativo por diversos motivos. Por exemplo, alteragdes nas propriedades
de carga elétrica das moléculas de substrato e da superficie do foto-
catalisador, as quais podem favorecer ou dificultar etapas de adsor¢ao
durante o processo fotocatalitico, ou mesmo induzir a floculagdo do
fotocatalisador em suspensdo (GALVEZ et al., 2001).

O potencial de carga zero do TiO, utilizado neste trabalho (P-25:
80% anatase + 20% rutilo) ¢ 6,5, ao passo que o pKa do paracetamol
€ 9,5. Esses valores indicam que, em pH superior a esse valor, as mo-
léculas de paracetamol sdo convertidas em sua forma anidnica, en-
quanto, em pH inferior a 9,5, uma fragdo cada vez maior das moléculas
de paracetamol ¢ gradativamente convertida em sua forma molecular,
eletricamente neutra. Abaixo de pH 6,5, cargas positivas predominam
na superficie do fotocatalisador, e, acima de 6,5, a superficie deste se
torna negativamente carregada. Dessa forma, uma vez que ndo ha, na
faixa de pH utilizada nos ensaios, nenhum intervalo em que o farmaco
e o fotocatalisador possuam cargas elétricas liquidas opostas (pois o
farmaco estard sempre predominantemente em sua forma molecular
neutra), ndo ¢ esperado importante efeito do pH sobre a atragdo ou re-
pulsdo entre os mesmos. Essas informag¢des ajudam a explicar por que
o fator pH no contribui significativamente nos resultados dos ensaios
de degradagdo do paracetamol.

A partir da Figura 4.20, uma observag@o importante pode ser feita
a respeito do pH das solugdes durante o tratamento. Foi constatado que,
apods o inicio dos ensaios com pH inicial 9, o mesmo se estabilizava em
valor proéximo a 7. Por outro lado, nos ensaios iniciados em meio acido
(pH 4), o pH atingia patamar pouco superior a 4.

Em todos os ensaios de degradagdo do planejamento fatorial, o
pH da solugdo no inicio do tratamento foi ajustado para 2,0 ou 9,0,
sendo entdo medido em intervalos regulares.

A Figura 4.20 apresenta os graficos de pH obtidos durante os
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ensaios do experimento fatorial de degradagdo do paracetamol.
Figura 4.20 — Evolugao pH da solugao durante os ensaios do experimento fatorial de degra-
dagao do paracetamol

9

1,8
tempo (h)

Fonte: Elaborada pelos autores.

Pode ser observado que, nos ensaios iniciados em meio alcalino
(pH =9), o pH da solugdo decresce rapidamente nos primeiros 30min
de tratamento, sendo atingido um patamar com valores de pH proximos
a 6,7. No caso dos ensaios iniciados em meio acido (pH = 4,0), o pH
sofre aumento, também nos primeiros 30min, sendo formado um pa-
tamar com valores distribuidos em torno de 4,2.

A variagdo de pH seguida de estabilizagdo e resisténcia a alte-
racdo do mesmo € caracteristica de processos que envolvem a formagao
de solucdes tampao. Os resultados obtidos indicam que possivelmente
ha o estabelecimento de sistemas tampdo quando os valores de pH
aproximam-se da regido 4,0-4,5 ou 6,5-7,0.

A aeracdo do liquido durante a recirculacdo pode alterar as con-
centragdes de gases dissolvidos, afetando o pH do meio. No entanto, a
formagao de sistemas tampao pode estar relacionada com a quimica dos
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produtos de degradacdo formados durante a oxidagdo do paracetamol.
Entre os produtos de degradagdo do paracetamol citados na li-
teratura, estdo presentes acidos organicos fracos, cujos valores de pKa
podem explicar os valores de pH dos patamares observados na Figura.
A Tabela 4.7 traz alguns acidos identificados como produtos de
degradacao do paracetamol e seus respectivos valores de pKa.

Tabela 4.7 — Acidos identificados como produtos de degradagcao do paracetamol por dife-

0 Processo N
Acidos pKa S Referéncias
oxidativo

‘ ‘ Andreozzi et al.

Ho OH  Butanodioico 42 0,; UV/TIO, (2003); Yang, Yu e
Ray (2008)
(0]
[¢]
/lk/\/OH Yang, Yu e Ray.
HO = Butenodioico 3,0;4,5 O,; UV/TIO, (2008); Skoumal et

| | al. (2006)

| | Etanoico 4.8 0,; UV/TIO, Barros (2014)

Andreozzi et al.

Etanodioico 1,2;4,2 O, (2003); Skoumal et
al. (2006)
H H

O

Yang, Yu, e Ray
OH Hidroxiacético 3,8 UV/TiO,
HO (2008)
O A
= Andreozzi et al.
Metanoico 3,8 UV/TiO, (2003); Yang, Yu e
Ray (2008)

©)
I
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rentes processos oxidativos e seus respectivos valores de pKa

Fonte: Elaborada pelos autores.

A formacao de um sistema tampao envolve a coexisténcia em so-
lugdo de um acido fraco ou moderado e sua base conjugada, ambos em
quantidades suficientes para reagir com pequenas quantidades de espé-
cies acidas ou basicas adicionadas ao meio ou nele produzidas. Como
resultado, a solucao resiste a mudanga de pH pela adicdo ou formacao
de pequenas quantidades de acido ou base.

A partir dos equilibrios quimicos de acidos e bases conjugados ¢
deduzida a Equa¢ao de Henderson-Hasselbalch, utilizada para calcular
o pH de solugdes tampao (Equagado 4.1):

pH = pKa + log([A"]/[HA]) (Eq. 4.1.)

A partir da equagdo acima, pode-se observar que o efeito tampao,
isto €, a resisténcia a mudanca de pH da solugdo, ¢ maior quando a
razdo entre as concentragdoes de A~ e HA ¢ proxima de 1, pois, dessa
forma, pequenas variagdes nas concentragdes resultam em alteragdes
minimas no valor do termo do logaritmo. Como consequéncia, o pH no
qual a agdo tamponante ¢ maxima corresponde ao pKa do acido do par
conjugado em questdo.

Com base nessas informagdes e nos dados da Tabela (tabela de
produtos e pKa), pode-se indicar os produtos de degradagdo possivel-
mente relacionados com os sistemas tampao estabelecidos durante os
ensaios.

O tampdo estabelecido na faixa de pH 6,5-7,0 parece estar re-
lacionado apenas ao equilibrio do ion carbonato, entre as espécies lis-
tadas na Tabela.

De acordo com o pKa do ion bicarbonato — que pode ser calcu-
lado a partir do pKb de sua base, o ion carbonato —, o pH de maxima
acdo tamponante do par € 6,5, valor proximo a faixa de pH do patamar
dos graficos dos ensaios iniciados em meio alcalino.

Embora a extensdo da mineralizag¢do alcangada no processo nao
tenha ainda sido medida, a formagdo de CO, € esperada em processos
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oxidativos avangados. O CO, formado pode reagir com a 4gua, pro-
duzindo ions bicarbonato, cuja fracdo entre as espécies do carbonato
¢ favorecida no pH de partida. A diminui¢do do pH ap6s o inicio do
tratamento, devido a formagao de produtos de degradacdo com carater
acido, desloca o equilibrio do bicarbonato no sentido da formagao de
acido carbonico. Quando o pH do meio se aproxima do pKa do acido
carbonico, o efeito do tampao acido carbonico-bicarbonato é favore-
cido e o pH da solugdo se mantém na faixa de 6,5-7,0.

Além da formagdo do didéxido de carbono pelas reagdes de oxi-
dacdo, a presenga do par carbonato-bicarbonato em solugdo pode ser
favorecida pela dissolucdo de gés carbonico resultante da aeragdao do
liquido durante a recirculago no reator.

Os valores de pKa da Tabela revelam algumas outras espécies
que podem participar dos equilibrios quimicos envolvidos na formagao
do tampao acido em pH na faixa 4,0-4,5. Em processo semelhante ao
proposto para a formagdo do tampao de acido carbonico, o pH inicial
eleva-se desde o inicio do tratamento, rapidamente aproximando-se da
faixa 4,0-4,5, na qual se encontram os valores de pKa dos acidos acé-
tico (4,8), formico (3,8), succinico (4,2) e fumarico (4,4). Um vez que
esses compostos foram identificados como produtos da degradagdo do
paracetamol por ozonizagdo e/ou fotocatalise heterogénea, parece ra-
zoavel esperar por sua ocorréncia no tratamento combinado de parace-
tamol por UV/TiO,/O,.
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A preocupacdo com a preservagdo da natureza vem tomando
corpo sem muita discordancia, visando fundamentalmente a protec¢do
e melhoria da qualidade das aguas de origem subterranea e superficial.
Fato demonstrado pelos esfor¢os deliberadamente direcionados a for-
macdo de uma consciéncia nas popula¢des de muitas nacdes, basica-
mente amparado pela necessidade de compatibilizar desenvolvimento
econdmico e preservagdo ambiental. Nesse sentido, o objetivo principal
¢ minimizar os impactos negativos que os efluentes sanitarios causam
ao meio ambiente (CHERNICHARO, 2001).

Os sistemas de tratamento e abastecimento de dgua do Brasil
apresentam desconformidades, principalmente, relacionadas com a
adequacdo de sistemas produtores (46% necessitam investimentos) e
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deficiéncia originada no manancial utilizado (9% das fontes superficial
e subterranea apresentam limita¢des por polui¢do ou sobre exploragao)
(AGENCIA NACIONAL DE AGUAS, 2010).

Elevada quantidade de matéria organica natural (MON) ¢é en-
contrada na dgua bruta captada em mananciais superficiais. Quando
nestas aguas sdo utilizados cloro livre ou derivados clorados, na ten-
tativa de reducdo da carga organica, esta pode reagir com o cloro livre
levando a formacao de diversos subprodutos, entre eles os trihalome-
tanos (THM) e os acidos haloacéticos (AHA). Segundo Sales (2005),
em diversas estagoes de tratamento de aguas (ETAs) no Brasil, € pra-
ticada a pré-oxidacdo da agua bruta, mas, em muitos casos, ndo se faz
o monitoramento adequado dos subprodutos gerados potencialmente
prejudiciais a saude. Tal fato reforca a necessidade da realizacdo de
mais pesquisas, visando ao desenvolvimento ou aperfeigoamento de
técnicas que possam eliminar ou reduzir o uso das desinfec¢des qui-
micas. Necessidades também de alternativas que sejam mais accessi-
veis as populagdes carentes e que tenham reduzidos essencialmente
os custos dos sistemas de desinfec¢do e abastecimento de agua, por
meio do uso de tecnologias apropriadas, cuja operagao e manutencao
possam ser gerenciadas e sustentadas com recursos locais.

A 4gua é um recurso renovavel limitado e critico em varias
regioes da Terra. Como resultado, ela ¢ um dos maiores recursos
discutidos no século XXI. Este capitulo apresenta o desempenho no
uso de tecnologias associadas de processos oxidativos avancgados:
eletro-oxidacdo associada a fotocatdlise heterogénea, compondo
um fotorreator hibrido, tratando agua com elevada concentragdo de
microalgas, em uma Estagio de Tratamento de Agua por filtragdo
direta descendente.

Precursores da formacao dos subprodutos
da desinfecgao: fitoplancton

Nao apenas os microrganismos patogénicos necessitam de con-
trole em aguas destinadas ao abastecimento publico, muitas espécies de
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microrganismos aquaticos, de vida livre, devem ser combatidas a fim de
ndo prejudicarem as caracteristicas de potabilidade. Essa interferéncia
pode ser direta, gragas as substincias organolépticas ou toxicas que
podem ser liberadas na 4gua ou, ainda, ao aumento de turbidez produ-
zido por sua presenca em grande nimero; ou indireta em razao das difi-
culdades que causam ao sistema de tratamento, prejudicando a filtragao,
a coagulacdo e a sedimentacdo de material particulado. Atualmente,
verifica-se uma tendéncia geral a eutrofizacdo dos lagos, causada pela
crescente introducgdo de nutrientes minerais provenientes de esgotos das
cidades, residuos industriais ou ainda fertilizantes agricolas. Essa eutro-
fizagdo provoca o aumento do nimero de organismos aquaticos e, conse-
quentemente, o aumento da frequéncia de problemas ecoldgicos e sani-
tarios causados por eles (DI BERNARDO, 1995). Para Slavedeckova e
Zacek (1998), a elevada produgdo primaria de um corpo hidrico provoca
diminui¢do na diversidade das espécies e promove um crescimento exa-
gerado de microalgas dificeis de serem removidas e podem servir de
substrato para o crescimento microbiologico nas redes de distribuicao.
Os metabolitos e a degradacao celular do fitoplancton afetam adversa-
mente o processo de desinfeccao, além de que algumas cepas de ciano-
bactérias produzem toxinas prejudiciais a satide humana.

Precursores da formagcao dos subprodutos
da desinfeccao: MON

A génese das substancias humicas, ou humificacdo, ¢ parte inte-
grante do ciclo do carbono, na qual formas orgénicas desses elementos
se acumulam e se estabilizam no solo (CARDOSO; TSAI; NEVES,
1992). O solo pode ser representado como um ciclo natural do qual
participam fragmentos de rochas, minerais, agua, ar, seres vivos € seus
detritos em decomposigdo. Estes resultam de fatores climaticos no de-
correr do tempo e da atividade combinada de microrganismos, decom-
pondo restos de animais/vegetagao, respectivamente. Dessa forma, o
solo ¢ considerado resultado das interagdes entre os compartimentos li-
tosfera, hidrosfera, atmosfera e biosfera. Assim, o solo representa parte
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da matéria organica natural que atinge os corpos hidricos superficiais,
pois muitos ja ndo apresentam mata ciliar.

Ja ¢ de amplo conhecimento a consequéncia provocada na agua
pelas substancias humicas aquaticas, principalmente, devido a contri-
bui¢do na cor dos mananciais. Substancias hiimicas aquaticas podem
ser definidas como compostos coloridos e polieletroliticos, constituidos
por acidos orgénicos isolados da 4gua por resinas adsorventes, resinas
de troca ionica com base fraca ou por procedimentos semelhantes. A
maioria dos grupos funcionais inclui os acidos carboxilicos, hidroxi-
licos fenodlicos e outros grupos hidroxilicos. Observaram Rosa e Rocha
(2003) que, embora haja algumas similaridades entre as substancias hu-
micas presentes no solo e na agua, a diversidade no ambiente de for-
magdo e nos compostos de origem faz com que apresentem diferengas
peculiares. As substancias himicas aquaticas sdo formadas por aproxi-
madamente 90% de acidos fulvicos, ¢ os 10% restantes correspondem
aos acidos humicos aquaticos. O acido humico aquatico difere do acido
falvico aquatico em composicdo elementar, teor de grupos funcionais,
intervalo de massa molecular e outras caracteristicas. As caracteristicas
dos acidos humicos aquaticos e dos acidos fulvicos aquaticos também
diferem dessas respectivas fragdes presentes no solo.

As composic¢des elementares em percentual de substancias hu-
micas extraidas de dgua apresentam para os acidos fulvicos: 55,03%
de carbono; 5,24% de hidrogénio; 36,08% de oxigénio; 1,42% de ni-
trogénio; 2,00% de enxofre; 0,34% de fosforo. E para os acidos hu-
micos: 54,99% de carbono; 4,84% de hidrogénio; 33,64% de oxigénio;
2,24% de nitrogénio; 1,51% de enxofre; 0,06% de fésforo. Os dados
da composic¢do elementar das substancias hiimicas sdo importantes na
predi¢do da influéncia destas no ambiente. Por exemplo, substancias
himicas com maiores teores de oxigénio possuem maiores concentra-
¢oes de grupos funcionais, atribuindo-lhes caracteristicas mais hidro-
filicas e diminuindo o acumulo de compostos organicos nao idnicos.
Entretanto, a maior concentracido de grupos oxigenados torna a subs-
tancia humica com caracteristicas mais acidas, favorecendo a com-
plex@o por espécies metalicas (AIKEN et al., 1985; STEVENSON,
1982; ROSA; ROCHA, 2003).
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A maioria desses acidos contém radicais cetona, que podem
causar a formagdo de haloférmios apds a reacdo com o cloro (VAN
BREMEM, 1994). Estudos realizados por Rook ¢ Evans (1974) mos-
tram que, no sistema de tratamento de Roterdam, ocorria a producao
de quatro compostos haloférmicos a partir de substincias humicas,
quando a cloragao era feita no intervalo de “breakpoint”, quais sejam:
triclorometano (CHCL,). Tribromometano (CHBr,), bromodiclorome-
tano (CHBrCl,) e dibromoclorometano (CHBr,Cl). Segundo Macédo
(2004), a cloracdo ao “breakpoint” ocorre sob condigdes controladas,
adicionando cloro até que a demanda seja satisfeita. O derivado clo-
rado continua a ser adicionado, até que os compostos cloronitroge-
nados (cloraminas) também sejam oxidados. Esses compostos sdo os
responsaveis por sabor e odor caracteristicos dos derivados clorados.
Na formacao dos trihalometanos, os acidos humicos sdo mais ativos
do que os acidos fulvicos. Babcook e Singer (1979), em estudo rea-
gindo cloro com os acidos humicos, obtiveram resultados que eviden-
ciam a maior participacdo destes em relacdo aos acidos fulvicos, con-
sumindo 75% mais cloro e produzindo 117% mais cloroférmio por
unidade de Carbono Orgénico Total (COT) e 23% mais cloroférmio
por unidade de cloro consumido.

Toxicidade dos subprodutos da desinfeccao

Em 1974, pesquisas pioneiras realizadas por holandeses e nor-
te-americanos constataram a presenga de subprodutos halogenados em
aguas de abastecimento publico tratadas com cloro na desinfeccao final.
As principais classes desses compostos sdo representadas pelos trihalo-
metanos (THM), acidos haloacéticos (AHA), haloacetonitrilas (HAN),
entre outros (KIM, J. et al., 2002b; SERODES et al., 2003; WHITE et al.,
2003; YOON et al., 2003). Por meio de estudos epidemioldgicos e/ou
toxicoldgicos, com animais de laboratdrio, os efeitos dos subprodutos de
desinfeccdo e dos residuais dos desinfetantes sobre a saude foram ava-
liados. De acordo com a United States Environmental Protection Agency
(1999), esta apresentado no Quadro 5.1 o potencial carcinogénico.
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Quadro 5.1 — Classificacao das substancias quimicas segundo potencial carcinogénico

Classificacao Descricao
Grupo A: Evidéncias suficientes em estudos epidemiologicos
Cancerigeno aos humanos mostram associagdes entre exposi¢do e o cancer.
Grupo B: A .
. P . Evidéncias limitadas suficientes em estudos
Provavel cancerigeno aos . L .
epidemiologicos (B1) e/ou estudos em animais (B2).
humanos
Grupo C: A e L.
. P . Evidéncias limitadas de estudos em animais e dados
Possivel cancerigeno aos . L
inadequados ou inexistentes para humanos.
humanos
Grupo D: Evidéncias inadequadas ou inexistentes em estudos com
Nao classificado animais ¢ humanos.
Grupo E: Sem evidéncias de ser cancerigeno em pelos menos dois
Sem evidéncias de ser testes adequados em animais em diferentes espécies, ou
cancerigeno aos humanos em estudos adequados epidemiologicos e em animais.

Fonte: United States Environmental Protection Agency (1999).

O Quadro 5.2 apresenta os principais subprodutos da desinfecgao,
possiveis de serem produzidos com o uso do cloro livre ou por diferentes
oxidantes usados no tratamento de agua. Os contaminantes foram divi-
didos em: residuais dos desinfetantes, subprodutos inorganicos, subpro-
dutos organicos da oxidagdo e os produtos organicos halogenados.

Quadro 5.2 — Principais subprodutos da desinfeccao

Subprodutos da desinfecgao e residuos dos desinfetantes

Residuais dos desinfetantes Subprodutos orginicos halogenados
Cloro Livre Trihalometanos (THM)
Acido hipocloroso Cloroférmio
fon hipoclorito Diclorobromometano
Cloramina Dibromoclorometano
Monocloramina Bromoformio
Acidos Haloacéticos (HAA)
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Subprodutos inorganicos

Acido monocloroacético

fon clorato

Acido dicloroacético

fon clorito

Acido tricloroacético

fon iodato

Acido monobromoacético

fon bromato

Acido dibromoacético

Peroxido de hidrogénio

Haloacetonitrilas (HAN)

Amonia

Dicloroacetonitrilas

Bromocloroacetonitrila

Dibromoacetonitrila

Subprodutos orginicos de oxidagio

Haloacetonas (HK)

Aldeidos

1,1- dicloropropanona

Formaldeidos

1,1,1 - tricloropropanona

Acetaldeido

Clorofendis

Glioxol 2 — clorofenol
Hexanol 2,4 - diclorofenol
Heptanol 2,4,6 - triclorofenol
Cloropicrinas
Acidos carboxilicos Cloridrato

Acido hexanoico

Cloreto de cianogénio

Acido heptanoico

N - organocloroaminas

Carbono Organico assimilavel
3 — cloro — 4 (diclorometil) —
5 hidroxil 2(SH)furanona

Fonte: Adaptada de United States Environmental Protection Agency (1999).

Acido oxalico

No Brasil, a Portaria n® 2914, de 12 de dezembro de 2011 do
Ministério da Satde do Brasil (BRASIL, 2011), estabelece valores
méximos para dois grupos de subprodutos da desinfec¢do: 0,1mg.L"!
para trihalometanos totais (TTHM) e 0,08mg.L"! para 4cidos haloa-
céticos totais (AHAT). Sendo os valores de TTHM obtidos pelo so-
matorio das concentragdes individuais das espécies dos trihalome-
tanos: Triclorometano ou Cloroféormio (TCM); Bromodiclorometano
(BDCM); Dibromoclorometano (DBCM); Tribromometano ou
Bromoférmio (TBM). E os valores dos acidos haloacéticos totais
(AHAT) obtidos pela soma das concentragdes individuais das espécies
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dos acidos: monocloroacético (MCAA); monobromoacético (MBAA);
dicloroacético (DCAA); tricloroacético (TCAA); bromocloroacético
(BCAA); dibromoacético (DBAA); e bromodicloroacético (BDCAA).
Os acidos haloacéticos (AHA) representam a principal classe de
subprodutos halogenados ndo volateis (WANG; WONG, 2005). De
acordo com pesquisas realizadas por Komulainen (2004) e Tominaga
e Midio (1998), existe grande probabilidade de um individuo desen-
volver cancer de bexiga, cdlon e reto na exposigao a esses subprodutos
da desinfec¢ao presentes na agua de consumo. O National Academy’s
Safe Drinking Water Commitee levantou a hipotese de que a ingestao
de dgua contendo triclorometano (cloroférmio) na concentracdo de
20,0pg.L!, durante a vida, provoca um caso a mais de cancer do que
o normal em cada 33.333 habitantes, com nivel de confianca de 95%
(ABDEL-RAHMAN, 1982).

Formacao dos subprodutos da desinfeccao

Todos os desinfetantes quimicos usados no tratamento de agua
(cloro, monocloramina, 0zonio e diéxido de cloro) formam varios tipos
de subprodutos. Os precursores dessa formagao incluem matéria organica
dissolvida na &gua, algas e brometos, e a formagao dos subprodutos ¢ fa-
vorecida pela elevacao dos valores de pH, temperatura, tempo de contato,
dosagem e residual do desinfetante. O Quadro 5.3 apresenta as principais
fontes de compostos organicos, identificadas como potenciais fontes pre-
cursoras de subprodutos da desinfeccgdo, presentes em mananciais.

Quadro 5.3 - Principais fontes de compostos organicos precursores de trihalometanos

Fonte Exemplos
Produtos de degradagdo de acidos hiimicos e fulvicos (resorcinol, acido
Planta PR PP o . .
vanilico, acido siringico, acido 3.5-dihidroxibenzoico)
Algas Biomassa de Algas
Industria Efluentes fenois metil cetona, etc.

Fonte: Adaptada de Johnson e Jensen (1986).
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De acordo com Di Bernardo e Dantas (2005), o aumento da
temperatura, apresentando-se como efeito sazonal em algumas areas,
tem acentuado a taxa de formacao de subprodutos da desinfec¢do. Em
razdo das temperaturas maiores no verao, as velocidades das reacdes
sdo maiores, €, com o aumento da demanda de cloro, ha aumento da
concentracao de subprodutos da desinfec¢do, enquanto, no inverno, a
concentracao de subprodutos resulta menor. H4 que considerar também
a natureza dos precursores, cuja composi¢do pode variar, € a concen-
tracdo de brometos, que depende das condigdes climaticas.

Em estudo realizado por Stevens et al. (1976), em que foi avaliado
o efeito da temperatura na formacao de trihalometanos, com a tempera-
tura da agua variando de 2 a 28°C entre os periodos de inverno e verao, as
concentragdes de cloroférmio encontradas foram de 30 a 200pg.L-!, res-
pectivamente, com o aumento da temperatura e do tempo de contato entre
o oxidante cloro e os precursores de trihalometanos presentes na agua.

De acordo com Di Bernardo e Dantas (2005), o aumento do pH
concorre para o incremento da concentracdo de trihalometanos e acidos
haloacéticos; a maior parte dos demais subprodutos da desinfec¢ao diminui
com o aumento do pH. Em estudo realizado por Rook e Evans (1974), ava-
liando a influéncia do pH na formagdo do cloroférmio, ao colocar acidos
falvicos na presenga de cloro, com tempo de contato de 4 horas a uma tem-
peratura de 10°C, os autores observaram que houve aumento na formacao
de cloroférmio ao se passar do pH 6,0 para o pH 10,0. Observou-se ainda
que o aumento na formagdo de cloroformio foi mais acentuado quando se
passou do pH 8,0 para o pH 10,0. Kim, B. et al. (2002) estudaram a for-
magdo de subprodutos da desinfeccdo presentes nas aguas superficiais de
rios coreanos, em que houve elevacdo na taxa de formaggo de trihalome-
tanos conforme o valor do pH da amostra era aumentado. Os experimentos
de Kim, B. et al. (2002) foram realizados com tempos de contato de 6, 24
e 48 horas e valores de pH variando na faixa de 5,5 a 7,0. O incremento
encontrado nas concentragoes de subprodutos da desinfeccao variou de 55
a 93%, para o maior valor de pH, comparando-o com os menores. As aguas
utilizadas nesses estudos apresentaram valores médios de carbono organico
dissolvido iguais a 5,45mg.L"! e pH na faixa de 7,95. Borges (2002) rea-
lizou ensaios investigando o efeito da variagdo do valor do pH em amostras
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de solugdes de acido humico comercial. As dosagens de cloro variaram
entre 5,0 e 15,0mg.L"!, os valores de pH ficaram entre 6,0 ¢ 9,0 e tempo
de contato de 7 dias com temperaturas da 4gua variando entre 20 e 25°C.
Os resultados estdo apresentados na Tabela 5.1 e mostraram que, quando
ocorre a elevagao do pH, as concentragdes dos trihalometanos sao maiores.

Tabela 5.1 — Estudo da variagao dos valores de pH em funcao da dosagem de cloro e pro-
ducao de trihalometanos

Dosagem de
cloro (mg/L)

PH 6,0

PH 9,0

pH 6.0

PH 9,0

THM (ug L) 20°C

THM (ug.L'!) 20°C

THM (ug L") 20°C

THM (ug.L'!) 20°C

5,0

26

45

72

86

10,0

46

63

117

135

15,0

50

64

90

148

Fonte: Adaptada de Borges (2002).

A concentragdo de acidos humicos também influencia na formagao
de trihalometanos. Stevens et al. (1976) realizaram pesquisa avaliando o
efeito da concentragdo de acidos hiimicos na formacéo de trihalometanos.
O estudo foi realizado sob as seguintes condi¢oes: agua filtrada, pH de 6,7,
temperatura mantida a 25°C e dosagem de cloro aplicada igual a 10mg.L!.
Os resultados desse estudo mostraram que, quanto maior a concentragao
de precursores, maior a formagdo de trihalometanos. De acordo com Di
Bernardo e Dantas (2005), enquanto as concentragoes de trihalometanos
e acidos haloacéticos aumenta com o tempo de contato e, consequente-
mente, continuam sendo formados no sistema de distribuicdo com a exis-
téncia de cloro residual livre, alguns subprodutos da desinfec¢do, como
haloacetonitrilas e haloacetonas, sdo formados rapidamente durante a de-
sinfeccdo, porém suas concentragdes diminuem em decorréncia da hidro-
lise dos compostos e da continuidade da reagdo com cloro residual.

Babcook e Singer (1979) avaliaram os acidos humicos como os
mais significativos na formag@o dos trihalometanos do que os acidos
falvicos, pois eles consomem 75% mais cloro e produzem 117% mais
cloroférmio por unidade de carbono organico total e 23% mais cloro-
formio por unidade de cloro consumido.

De acordo com Di Bernardo e Dantas (2005), a matéria organica
natural € o principal precursor de subprodutos da desinfeccéo, e a con-
centragdo de subprodutos da desinfecgdo ¢ diretamente proporcional a



PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS: FUNDAMENTOS E APLICACOES EM MATRIZES AMBIENTAIS | 187

de matéria orgénica natural; a natureza do material organico depende
da vegetagdo na bacia hidrografica e das espécies de algas presentes
na agua; o carbono organico total (COT) e a absorvancia em radiacdo
ultravioleta tém sido empregados como parametros de medida indireta
da concentragdo de precursores de subprodutos da desinfeccao.

O cloroférmio tem sido o mais frequentemente encontrado apre-
sentando-se com maior concentracdo nas aguas utilizadas como fonte
de abastecimento, principalmente quando a cor verdadeira esta presente
devido a existéncia de compostos organicos dissolvidos. Quando a con-
centragdao de brometo na agua do manancial é consideravel, ocorre sua
oxidagdo pelo ion hipoclorito gerando compostos bromados (SYMONS;
STEVENS; CLARK, 1981).

Controle da formacao de subprodutos da desinfeccao

Segundo Di Bernardo e Dantas, (2005), trés iniciativas sdo fun-
damentais para inibir a formacao de trihalometanos e acidos haloacé-
ticos em aguas de abastecimento humano:

a) Remoga@o dos compostos organicos precursores de subprodutos da
desinfec¢dao em aguas de abastecimento;

b) Alteracao do ponto de aplicacdo do agente desinfetante, mudanca do
agente desinfetante ou uma combina¢do de ambos; e

¢) Remogao dos compostos orgéanicos halogenados totais, uma vez for-
mados durante o processo de desinfeccao.

Cavalari (2008) descreveu as principais medidas que vém sendo
aplicadas e estudadas para o controle da formagao de substancias orgé-
nicas halogenados como sendo: uso de oxidantes alternativos na pré-oxi-
dacdo; uso de desinfetante alternativo final; remog¢ao de precursores antes
da aplicacdo de cloro e remogdo de substancias organicas humicas apos
a sua formacdo. A formagao dos subprodutos halogenados estd intima-
mente ligada a natureza do contetido organico presente na agua, este, por
sua vez, esta relacionado a procedéncia da agua, seja de planicies, pla-
naltos ou do solo. Esses fatores nos remetem a uma maior preocupagao,
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principalmente, com o entorno dos corpos d’agua e as contribui¢oes so-
fridas ao longo dos percursos submetidos a agua, que, por si s, ja confere
ao corpo hidrico uma preservagio dos niveis naturalmente presentes. Para
Oliveira (2002), os responsaveis pelas estagdes de tratamento de agua de-
veriam considerar a possibilidade de monitorar a qualidade da agua dos
mananciais para diminuir a concentracao de precursores de subprodutos
da desinfec¢ao que chegam a estacdo de tratamento.

Inumeros pesquisadores evidenciaram que o florescimento de
algas contribui substancialmente para a formacdo de subprodutos da
desinfec¢ao. Com monitoramento de nutrientes em um lago e seu con-
trole, ¢ possivel eliminar parcial ou totalmente o acesso as aguas, plu-
vial superficial e subterranea, contaminadas (recarga de aquiferos) ou
langamentos diretos de despejos liquidos domésticos ou industriais, seja
aplicando sulfeto de cobre, é evitada ou atenuada a ocorréncia de flores-
cimento de algas. O monitoramento e o controle de brometos, principal-
mente por intermédio de adguas salinas, sdo desejaveis tendo em vista
que tal halogénio ¢ responsavel pela formagdo de varios subprodutos
da desinfec¢@o. O crescimento de algas é apontado como o fator pre-
ponderante na produgdo de precursores de subprodutos da desinfeccao
(HOEHN et al., 1980; DI BERNARDO; DANTAS, 2005).

Os esforcos para controlar a formagdo de subprodutos da desin-
feccao, por meio da modificac@o de seus tipos e de suas concentragoes estao
focados principalmente em: selecionar o manancial em fun¢ao da qualidade
da agua e seu possivel controle; remover os precursores de subprodutos da
desinfec¢o; otimizar o processo de tratamento com mudancga do ponto de
cloragdo e limitagdo do tempo de contato; selegdo de desinfetantes alterna-
tivos e remogao dos subprodutos formados (DE SALVO, 2002).

As recomendagdes para o controle dos trihalometanos variam de
pequenas alteragdes nos tipos de tratamento existentes até mudangas
de alto custo nos sistemas de tratamento. O importante ¢ que qualquer
mudanga proposta para um sistema de tratamento ndo acarrete uma de-
terioragdo na qualidade da dgua pronta para o consumo. Os métodos
para o controle da formag¢ao dos trihalometanos podem ser classificados
em redugdo da concentragdo dos precursores e uso de processos alter-
nativos para a desinfec¢@o. Outra alternativa de controle ¢ a retirada
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dos trihalometanos ja formados (BAZZOLI, 1993). No proximo topico,
iremos abordar a aplicagdo dos processos oxidativos avancados em
aguas de abastecimento humano.

POA - Aplicados na reducao dos precursores
dos compostos organoclorados em aguas
de abastecimento humano

A Regido Metropolitana de Fortaleza — Cear4, tem fornecimento
de 4gua garantido por um conjunto de mananciais, tendo como re-
ceptor final o acude Gavido, localizado no municipio de Pacatuba —
CE, com as seguintes coordenadas de seus vértices: 1) 03°54716.85"’S
e 038°34753.83"W; 2) 03°54'35.94°'S e 038°33°04.57"'W e; 3)
03°56°57.65"'S € 038°34744.22""W.

O fotorreator hibrido, ap6s concepgdo, constru¢do € montagem
realizadas pelos autores, foi instalado na estagdo de tratamento ETA —
Gavido, localizada as margens do agude Gavido. A ETA foi projetada
inicialmente para utilizagdo de tecnologia de tratamento do tipo con-
vencional, constituida de cAmara de mistura rapida e floculadores me-
canizados, decantadores de fluxo horizontal e filtros rapidos por gravi-
dade. Com a modificacdo da tecnologia de tratamento de convencional
para filtracdo direta descendente, realizada em 1995, e um aumento
de 25% na area filtrante, a capacidade de tratamento foi elevada para
6,9m>.s1. Em 2007, a capacidade de tratamento foi elevada a 10,0m>.s™!
com a construgdo de seis novos filtros, atingindo a capacidade maxima
do sistema. Em prédio anexo a ETA — Gavido, encontram-se as instala-
¢oes da ETA — Piloto, local onde se desenvolveram todos os estudos e
experimentagdes referentes a esta pesquisa. A agua utilizada nos experi-
mentos ¢ a mesma fonte de suprimento para a Estacdo de Tratamento de
Agua (ETA — Gavido), a qual apresenta caracteristicas decorrentes de
processos de eutrofizagdo e pode ser considerada como representativa
das aguas de outros agudes do Estado utilizados para o suprimento de
agua potavel. Nas Tabelas 5.1 e 5.2, estdo apresentados os valores mé-
dios de parametros analisados no ano de 2010 e 2011, respectivamente,
na Estagdo de Tratamento de Agua (ETA — Gavido).
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Descricoes das instalacoes da ETA — Piloto

A Figura 5.1 apresenta um esboco das instalagdes presentes
na ETA — Piloto, inclusive com o fotorreator instalado nas duas con-
digcdes em que foi operado, sendo: a) fotorreator hibrido operando
como op¢do de pré-oxidagdo; e b) fotorreator hibrido operando a
jusante da coluna de filtragdo (pos-filtragdo).

A captacdo da agua do agude Gavido foi realizada por meio de
uma tubula¢do de PVC com didmetro externo de 60mm e extensio
aproximada de 100 metros. Essa tubulagdo foi conectada a uma bomba
centrifuga, instalada em area coberta em que estdo localizados todos
os equipamentos da instalacdo. O recalque dessa bomba centrifuga
pode ser dirigido, por meio de registros hidraulicos, para diferentes
condi¢des de experimentagdes, tanto para uso do fotorreator hibrido
como opg¢ao de pré-oxidagdo (no andar térreo da instalagdo piloto)
como para o uso de pré-oxidantes quimicos (no 1° andar da estagao
piloto), dosados diretamente dos seus respectivos reservatorios.

Os ajustes e dosagens dos oxidantes quimicos (cloro e di-
o6xido de cloro) foram realizados por um conjunto de bomba do-
sadora ¢ bureta instaladas proximas ao tanque de aplicagdo. O
ajuste e a dosagem do coagulante foram feitos a jusante do ponto
de aplicagdo do pré-oxidante por um conjunto de bomba dosadora
e bureta para ajuste de dosagens, seguido da dosagem do polimero
também realizada por uma bomba dosadora e bureta para ajuste de
dosagens. O fluxo dirigido entre os reservatorios de aplicagdo de
pré-oxidantes quimicos, o tanque de mistura rapida e aplicagdo de
coagulante foi dirigido por tubula¢des de PVC de 1 polegada de
didmetro externo. O fluxo entdo era dirigido por meio de tubulacdo
de PVC de 2" (polegada) de didmetro externo por gravidade ao
térreo da estacdo piloto onde estava instalada a coluna de filtragao.
O efluente do filtro recebia entdo a desinfeccao final com dosagem
de cloro (pos-cloragdo), ajustada e controlada por um conjunto de
bomba dosadora e bureta.
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Figura 5.1 — Esbogos da instalagao da ETA — Piloto do Gaviao,
operada com o fotorreator hibrido instalado na pré-oxidagao

)

Fonte: Elaborada pelos autores.

A — Captacdo no acude Gaviao;

B — Bomba centrifuga e registros para sele¢do de uso do fotorreator;

C — Fotorreator como alternativa de pré-oxidagao;

D — Reservatorio de 250L, servindo nas oxidagdes quimicas como
ponto de aplicagao;

E — Reservatorio de 40L, para solugdo de cloro quando utilizado como
pré-oxidante;

F — Bomba pulsante para aplicagcdo de dosagem de cloro e bureta para
controle de dosagem;

G — Reservatodrio para solugdo de didxido de cloro quando utilizado
como pré-oxidante;

H — Bomba dosadora para dioéxido de cloro e bureta para controle de
dosagem,;

I — Camara de mistura rapida/coagulagdo, de segdo retangular com
motor, eixo e pas;
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J — Reservatorio para solugdo de coagulante;

L — Bomba dosadora para dosagem de coagulante e bureta p/controle
de dosagem;

M —Reservatorio plastico de 40L para aplicag@o de polimero (auxiliar
de coagulagdo);

N — Bomba dosadora para solugdo de polimero e bureta para controle
de dosagem;

O — Reservatorio para solugdo de polimero;

P — Coluna filtrante do tipo descendente;

Q — Bomba dosadora para cloro e bureta para controle de dosagem
(Pos-cloragao);

R — Reservatorio plastico de 40L para aplicagédo cloro (Pés-cloragio).

O fotorreator hibrido

O estudo apresenta uma nova concepcao tecnoldgica aplicada
a um processo eletrolitico, baseado na geragdo de campo elétrico uni-
formemente variado, promovendo a ruptura da ligagdo covalente da
agua. Tal intento ¢ associado a fotocatalise heterogénea irradiada com
fontes ultravioleta de elevada energia de fotons, utilizando irradiagdo
na faixa da UV —Vacuo.

Em um processo eletrolitico que envolva o uso de eletrodos,
estes sdo conectados geralmente a uma fonte externa de corrente con-
tinua. E, no caso de eletrocoagulacdo, a quantidade de metal dissolvido
ou depositado ¢ dependente do fluxo de elétrons que passa pela solugdo
eletrolitica (MOLLAH et al., 2004). O processo eletrolitico aqui empre-
gado foi baseado na geragao de campo elétrico, uniformemente variado,
proveniente de uma fonte de tensdo elétrica externa. Essa corrente elé-
trica emite elétrons, alternadamente, em uma faixa de frequéncia de 0 a
200 Hz, aos eletrodos submersos na agua. Por outro lado, as moléculas
de agua presentes possuem também sua faixa de frequéncia natural,
pois qualquer objeto formado por um material elastico, quando pertur-
bado, vibrara com seu proprio conjunto de frequéncias particulares, que
juntas formam seu padrdo de emissdo. A isto se denomina frequéncia
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natural da matéria, portanto desde planetas a atomos possuem elastici-
dade propria e vibram em uma ou mais frequéncia natural.

Dessa forma, buscou-se alcangar o principio da superposicao,
quando duas ou mais ondas ocupam determinado espago ao mesmo
tempo, os deslocamentos causados por cada uma delas se adicionam
em cada ponto. Assim, quando a crista de uma onda se superpde a crista
de outra, seus efeitos individuais se somam e produzem uma onda re-
sultante com amplitude maior (HEWITT, 2002; SERWAY; JEWETT,
2011; TIPLER; MOSCA, 2009).

Tal intento se caracteriza como um fendmeno de ressonancia e
ocorre quando a frequéncia de vibragdo for¢ada, de uma determinada
matéria, iguala-se a frequéncia natural desta. Esse efeito so ¢ alcancado
quando é empregada uma forga capaz de trazer a matéria a sua posicdo
original e energia suficiente para manté-lo vibrando. Segundo Feynman,
Leighton e Sands (2008), quando duas placas metalicas paralelas sdo
submetidas a uma corrente alternada de baixa frequéncia, a medida que
a tensdo se alterna, a carga positiva atribuida a uma das placas ¢ levada
a zero, e a carga negativa surge. Enquanto isso ocorre, o campo elétrico
desaparece e depois reaparece na diregdo oposta. A medida que a carga
escorre lentamente de um lado para o outro, o campo elétrico segue o
mesmo movimento. Em cada instante, o campo elétrico ¢ uniforme.

O processo eletrolitico baseado nesses principios fisicos apre-
senta uma série de vantagens em comparac¢ao com a eletrolise normal-
mente utilizada com corrente continua. Dentre outras vantagens, desta-
ca-se o baixo consumo de energia elétrica, pois ¢ promovida seguindo
0s aspectos inerentes ao campo elétrico uniforme, interferéncia cons-
trutiva e ressonéncia, proporcionando o rompimento de ligagdes qui-
micas e, com os fragmentos resultantes, ndo mais manter a neutralidade
elétrica do meio. Portanto, as moléculas polares de agua submetidas ao
campo elétrico atrativo entre as placas polarizadas, interagindo cons-
trutivamente com padrdo de onda natural da molécula, sdo os grandes
responsaveis pela formagao de ions moleculares, denominados radicais.

Nesse processo, elétrons e fotons sdo providos diretamente ao
material tratado, eliminando a necessidade da adigdo de substancias
redutoras ou oxidantes potencialmente téxicas. Sua utilizagdo tem
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larga importéncia, pois reduz a toxicidade dos efluentes por meio da
transformag@o de substancias persistentes em substancias facilmente
biodegradaveis. Okuno e Yoshimura (2010) afirmam que tanto ions
atdmicos como os moleculares sdo entidades muito mais reativas do
que atomos ou moléculas neutras.

O campo elétrico € uma propriedade fisica estabelecida em todos
os pontos do espaco que estdo sob a influéncia de uma carga elétrica
(TIPLER; MOSCA, 2009; BISCUOLA; BOAS; D'OCA, 2007). No
fotorreator, o campo elétrico foi provocado entres placas metalicas
submersas em agua, de modo a exercer um torque nas moléculas po-
lares, especificamente as da 4gua, que tendem a girar o dipolo para ali-
nha-lo com a dire¢do do campo externo. Por meio da aproximacdo dos
eletrodos planos e paralelos, eletricamente eletrizados, obtém-se, em
todos os pontos de cada semi-espago, um campo elétrico, tendo, em
todos os pontos, a mesma intensidade, diregdo € o mesmo sentido. Na
Figura 5.2, vemos a representagdo grafica do campo elétrico uniforme
contendo linhas de forca retas e paralelas, igualmente espacadas. Trés
regides sdo determinadas: uma entre placas, onde o campo elétrico ¢
praticamente uniforme, e duas externas a elas, onde o campo elétrico &
praticamente nulo.

Figura 5.2 — Linhas de um campo elétrico uniforme entre placas planas

Placa A + — » - Placa B
+ —————> -
L e B /AN + - > . D e W/ A
+ -

Fonte: Elaborada pelos autores.

O fotorreator foi equipado por cinco conjuntos de eletrodos, cada
um deles montado com 10 placas de ago inoxidavel, medindo: 150 x
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50 x 2mm. Na Figura 5.3, estdo representadas as placas metalicas antes
de serem justapostas em grupo de 10, a uma distancia de Smm entre si,
formando um conjunto de eletrodos.

Figura 5.3 — Placas de ago inox, utilizadas como eletrodos

Fonte: Elaborada pelos autores.

Cada conjunto de eletrodo foi alimentado por uma fonte de
tensdo elétrica, estabilizada, de 220-12V (Volts) para corrente elétrica
de até 6A (Amperes), fabricadas pela empresa Hayama. As conexdes da
fonte aos eletrodos foram realizadas por cabos elétrico do tipo PP 2 x
1,5 mm e bocais elétricos.

Na concepgdo do fotorreator hibrido, também foram impor-
tantes os aspectos construtivos, com destaque para o efeito da forma
geométrica do tipo chicana e o material escolhido para a constru¢ao
do fotorreator. A cAmara de reagado (fotorreator) foi concebida nas di-
mensoes: 113,200 x 0,339 x 0,076m, em aluminio formando chicanas.
Sao poucos os materiais que apresentam grande refletividade para ra-
diacdes eletromagnéticas na faixa da ultravioleta e nem todos que sao



PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS: FUNDAMENTOS E APLICACOES EM MATRIZES AMBIENTAIS | 197

bons refletores de radiagdes visiveis sdo bons refletores de radiagdo
ultravioleta. De acordo com Daniel (1989), os metais, de forma geral,
sdo bons refletores de radiag@o eletromagnética na faixa ultravioleta
com alta absor¢do ou alta refletividade associadas a condutividade elé-
trica que esta relacionada aos elétrons livres disponiveis. O aluminio
possui uma série de caracteristicas de material mais apropriado para
construgao de refletores. Entre elas, destacam-se: a facil usinabilidade
e um maior poder de reflexdo para o comprimento de onda de 253,7nm,
refletindo de 60 a 90% da radiagdo incidente em superficies polidas e
de 48 a 66% em superficies a base de aluminio, além de resistentes a
corrosdao (DANIEL, 1989).

Montagem do fotorreator hibrido

Em cada uma das chicanas contidas no ambiente interno do fotor-
reator, uma luva de cristal de quartzo foi montada para servir de abrigo
para a fonte ultravioleta, conforme apresentado na Figura 5.4 ¢ 5.5.

Figura 5.4 — Construgao do Fotorreator hibrido concluida

Fonte: Elaborada pelos autores.
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Figura 5.5 — Fotorreator hibrido, detalhe do ambiente interno com as chicanas

Luvas de
Quartzo

Borrachas |
devedagdo |

Fonte: Elaborada pelo autores.

Foram utilizados dois tipos de fontes ultravioleta, os modelos:
TUV TL-D 75W — HO emitindo pico maximo em 253,7nm e o modelo
UV-V OZONE 40W, emitindo pico maximo em 180nm, ambas de baixa
pressdo de vapor de mercurio e longa duragdo, fabricadas pela empresa
Philips (PHILIPS, 2011). O fotocatalisador utilizado nos estudos foi o
dioxido de titanio (TiO,) adquirido da empresa Degussa.

Esse material € comercialmente conhecido como TiO, P25 e
possui as seguintes caracteristicas declaradas pelo fabricante: area
superficial de 50m?.g"!; composicdo cristalina de 80% anatase e 20%
rutilo; e tamanho médio de particula de 30nm. Entre os diferentes fa-
bricantes, o TiO, € o mais comumente utilizado devido a sua alta foto
atividade quando comparada a de outras fontes. O didxido de titanio foi
utilizado na forma imobilizada, aplicada em laminas de vidro fixadas
nas paredes internas do fotorreator.

Para a imobilizagdo, foi utilizada a metodologia proposta por
Nogueira e Jardim (1996). A primeira etapa do processo foi a lavagem
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das placas de vidro com detergente e depois com acido nitrico a 10%.
Em seguida, aplicou-se suspensdo de TiO, a 10% (pH 3,68), deixando
0 excesso escoar por gravidade. Usando um soprador térmico com po-
téncia na faixa de 1.400W, vazio de ar de 240 a 400L.min"! e tempe-
ratura entre 300 e 500°C, foi realizada a secagem do catalisador apli-
cado. Esse procedimento foi repetido quatro vezes, de modo a obter-se
concentracao em torno de 10g TiOZ.m‘z. O fotocatalisador foi aplicado
em laminas de vidro jateadas, medindo 10 x 40 x 8mm, e, ao final da
imobiliza¢do, as laminas foram devidamente posicionadas e fixadas nas
laterais internas do fotorreator, conforme apresentado na Figura 5.6. Na
Figura 5.7, esta representado o isolamento de borracha atoxica sobre o
conjunto de eletrodos e suas respectivas conexdes elétricas realizadas
por bocais elétricos. O sistema de irradiagao associado ao de eletrolise
foi concebido de forma extremamente simples, demandando apenas o
acionamento do conjunto de lampadas e eletrodos por meio de interrup-
tores individuais com as opg¢des ligar ou desligar.

Figura 5.6 — Ambiente interno do fotorreator: laminas de vidro com TiO, imobilizado e
luvas de quartzo

Fonte: Elaborada pelos autores.
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Figura 5.7 — Ambiente interno do fotorreator: isolamento de borracha
atoxica sobre o conjunto de eletrodos e conexdes elétricas

Fonte: Elaborada pelos autores.

A Figura 5.8 apresenta um esbogo de todos os componentes in-
ternos do fotorreator.

Figura 5.8 — Esbogco dos componentes internos do fotorreator
hibrido, utilizado nos experimentos

Comunicagio
entre cdmaras

-
[— Fonteultravioleta
= Luva de quarzo

b Laminas de vidro
com TiO:
imobilizado

v/ri‘h\

Ponto de entrada

Conjunto de
eletrodos

Bocal de ligagio

N

Fonte de Tens3o

Fonte: Elaborada pelos autores.
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A Figura 5.9 mostra um esbogo do fotorreator com tampa, mos-
trando detalhes dos componentes externos.

Figura 5.9 — Esbogco dos componentes externos do fotorreator hibrido,
utilizado nos experimentos

Ponto de szida ﬁ ﬁ m m ﬁ/ﬁbosdg quartzo
N S D S T

I~

Terminal d=
ligagin das
fontes UV

: .

Ponto de entrada
N B S I S

e J“IJ\I]\

Termmal de ligagdo das Fonte de tensZo
fontzs de tensdo elétrica elétrica

Conexdo de vedagdo

—

Bocal de ligagio

Fonte: Elaborada pelos autores.

O fotorreator foi fixado com orientagdo na vertical proporcio-
nando alimentagdo de agua no sentido ascendente. O ponto de entrada
de agua bruta foi projetado como sendo ascensional para que houvesse
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maior turbilhonamento da massa liquida. Os instrumentos de controle
(manémetro e termdmetro) ficaram bem visiveis e de facil leitura insta-
lados no proprio corpo de aluminio do fotorreator.

O fotorreator hibrido projetado para a pesquisa atendeu simulta-
neamente aos ensaios com radiacdo ultravioleta — vacuo, bem como a
associagdo com o sistema eletrolitico, permitindo, com simples ajuste,
o emprego isolado ou associado desses agentes na mesma unidade
experimental. As fontes UV podiam ser retiradas pela parte superior
sem que houvesse a necessidade de desmontagem da cdmara, o grupo
de fontes elétricas e os multimetros (amperimetro e voltimetro) foram
montados em outra estrutura para dar mobilidade ao conjunto. A Figura
5.10 apresenta as instalagcdes do fotorreator hibrido na ETA — Piloto.

Figura 5.10 — Sistema completo instalado na ETA - Piloto,
com detalhes para os principais componentes agregados ao
fotorreator hibrido, utilizado nos experimentos

2 )
Ponto de saida
(4gua tratada)

Painel
elétrico para
acionamento
das fontes
UV e fontes
de tensdo

Mandmetro |

Ponto de
entrada
(4gua bruta)

Bocais de
ligagdo das
fontes de
tensdo aos
eletrodos

Painel de
controle das
fontes de
tensdo
elétrica
monitoradas
por
multimetros

Fonte: Elaborada pelos autores.
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Operagao do fotorreator

Apo6s o acionamento da entrada de agua bruta no fotorreator,
por meio de registros hidraulicos e da bomba centrifuga que promovia
a sucgdo da dgua do acude Gavido, os agentes oxidantes presentes
no fotorreator (fontes UV e o sistema eletrolitico), dependendo da
experimentacao, eram acionados e permaneciam funcionando durante
os primeiros 10 minutos, desse modo, buscava-se maior estabilidade
da vazdo e da temperatura das fontes UV. Em seguida, iniciava-se a
carreira de filtragdo.

A pressdo e a temperatura interna no fotorreator hibrido foram
monitoradas por meio de mandmetro e termometro instalados no corpo
do fotorreator, com as leituras sendo realizadas a cada momento de
coleta de amostras. Desse modo, foi possivel garantir a seguranga na
operacdo do sistema. O estabelecimento da press@o de trabalho foi re-
alizado apods a instalagdo do fotorreator & ETA — Piloto, onde testes
de estanqueidade foram feitos para aferir a vedagao do fotorreator hi-
brido e obter o valor da pressdo maxima suportada, que foi de 1Bar.
Em funcionamento, o fotorreator sempre apresentou pressao maxima
de operagdo em torno de 0,49Bar, valor que assegurava perfeito funcio-
namento do conjunto.

As vazdes foram aferidas sempre antecedendo as coletas de
amostras, tanto a montante quanto a jusante do fotorreator, objetivando
maior controle nas experimentacdes. Variacdes menores ou iguais a
10% em relagdo a vazio pré-determinada foram toleradas.

O filtro descendente

Em todos os experimentos, a coluna filtrante foi operada com
taxas de filtracdo constantes, proporcional a mesma taxa média de fil-
tragdo aplicada na ETA — Gavido, com valor de 326m?/m?/dia, o que
corresponde a uma vazio de 4L.min"!. Nas experimentagdes feitas até
a perda de carga maxima, o valor observado no medidor de perda de
carga variava entre 1,39 e 1,49 mca (metro de coluna d’agua).

As lavagens ascensionais foram realizadas sempre no inicio e
término de cada carreira de filtracdo, com velocidade ascensional de
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0,60m.min"!, capaz de provocar uma expansio em torno de 25% da
altura da camada, com duragdo média de 10 minutos, tempo suficiente
para que a agua de lavagem apresentasse turbidez inferior a SuT.

Coagulantes e auxiliares de coagulagao

Os experimentos foram realizados com PAC 23, nome po-
pular do Hidroxicloreto de Aluminio (HCA) com 23% de alumina.
Polimero mineral de peso molecular elevado com as seguintes carac-
teristicas: liquido limpido e levemente opalescente, sem odor, AI1203
=28%; OH = 8,0% ferro < 0,05%; cobre < 25ppb; Cd <0,02ppm; Cr
< 20ppm; Hg = < 25ppb; isento de Pb; pH da solucdo a 50% entre
3,0 e 4,0; peso especifico a 25°C até 1,35g/cm3. Sua féormula é ge-
ralmente apresentada como Al (OH) Cl, . A produgdo ¢ realizada
por meio da neutralizagdo com uma base dos ions de hidrogénio que
resultam das reagdes de hidrolise de sais de aluminio. O grau da
neutralizagdo dos ions H" é chamado de basicidade (SALES, 2005).

Analises e determinacoes

Foram monitorados pardmetros diretamente nos instrumentos
de medida, conforme listados abaixo, e os descritos no Quadro 5.4 se-
guiram seus respectivos métodos analiticos e referéncias.

* Turbidez — valores medidos com turbidimetro de bancada, fabricado
pela Hach Company, modelo 2100P;

* pH — valores medidos por meio de potencidmetro fabricado pela
Analion, modelo PM 608 e eletrodo combinado fabricado pela
Analyser, modelo 2A13-FL;

* Matéria organica — determinado pelo método perganométrico de
Rodier (1990), também chamado de oxigénio consumido;

* Temperatura — valores medidos por um termometro bimetalico de
haste rigida fabricado pela Record, com haste de latdo, sensor bime-
talico helicoidal e mostrador em aluminio com fundo branco. Escala
de leitura de 0° a 150°C, conexdo: 1/2”BSP;
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* Press@o — valores medidos por meio de um mandmetro do tipo in-
dustrial (Famabras — Série SG com enchimento de liquido antivi-
bragdo), para pressoes de 0,6 a 70 bar instalado na parede lateral do
corpo do fotorreator;

* Corrente elétrica — valores medidos por instrumento digital por-
tatil, fabricado por Minipa modelo ET-1100 com a categoria 11
600 V de seguranca. Realizaram-se medidas de tensdo DC e AC

e corrente DC.

Quadro 5.4 — Parametros monitorados, métodos e referéncias especificas utilizadas

PARAMETROS

METODOS ANALITICOS

REFERENCIA

Alcalinidade total (mg CaCO,/L)

2320 B Titration Method

Eaton et al. (2005)

Dureza total (mg CaCO,/L)

2340 C EDTA Tritimetric Method

Eaton et al. (2005)

Nitritos (mg N-NOZ2 /L)

4500 B Colorimetric Method

Eaton et al. (2005)

Nitratos (mg N-NO, /L)

Meétodo do Silicato de Sodio

Rodier (1990)

Cilcio (mg Ca**/L)

3500 Ca EDTA Titrimetric Method

Eaton et al. (2005)

Magnésio (mg Mg?*/L)

3500 Mg B Calculation Method

Eaton et al. (2005)

Sédio (mg Na*/L)

3500 Na B Flame emission photometric

Eaton et al. (2005)

Potassio (mg K*/L)

3500 K B Flame photometric Method

Eaton et al. (2005)

Ferro total (mg Fe/L)

3500 B Phenanthroline Method

Eaton et al. (2005)

Cloretos (mg CI/L)

4500 CI' B Argentometric Method

Eaton et al. (2005)

Bicarbonatos (mg HCO, /L)

2320 B Titration Method

Eaton et al. (2005)

Sulfatos (mg SO,>/L)

4500 SO, E Turbidimetric Method

Eaton et al. (2005)

Sélidos Totais (mg/L)

2540 Solids B Total solids dried at 103-105°C

Eaton et al. (2005)

Condutividade (nS/cm)

2510 B Laboratory Method

Eaton et al. (2005)

DQO (mg/L)

5220 C Closed reflux, titrimetric Method

Eaton et al. (2005)

Clorofila “a” (ng/L)

10200 H Chlorophyll

Eaton et al. (2005)

Cor aparente (uH)

2120 B Visual Comparison Method

Eaton et al. (2005)

Trihalometanos (mg/L)

POP PA 075 / SW 846 8260C, 5021 A

United States
Environmental
Protection Agency
(1999)

Acidos haloacéticos (mg/L)

POP PA 086 / USEPA 552.3

United States
Environmental
Protection Agency
(1999)

Coliformes totais (NMP/100mL)

9221 D Presence-Absence (P-A) Coliform test

Eaton et al. (2005)

Escherichia coli (NMP/100mL)

9221 F Escherichia coli Procedure (proposed)

Eaton et al. (2005)

Fonte: Adaptada de Eaton et al.
Protection Agency (1999).

(2005); Rodier (1990) e United States

Environmental
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Descricao de operagao

As carreiras de filtragdo foram realizadas com a ETA — Piloto ope-
rando em regime continuo, tratando agua pré-oxidada com o fotorreator em
diferentes tempo de contato: 2,75; 5,50 e 11,0 minutos. Os experimentos
contemplaram também o uso dos pré-oxidantes quimicos: cloro na concen-
tracio de 5,0mg.L! e didxido de cloro na concentragdo de 1,2mg.L 1. Todos
os experimentos foram seguidos de coagulacao com hidroxicloreto de alu-
minio (5,4mg. L") adi¢do de polimero (2,0mg.L") e submetida a filtragdo
direta descendente, com amostras coletadas com e sem desinfecgao final.

As amostras coletadas e analisadas foram denominadas como
sendo: ABruta — Agua sem tratamento, coletada direto do acude Gavido.
Para amostras de agua submetidas a pré-oxidagdo pelo fotorreator, de-
nominou-se: AFOT — Agua bruta somente pré-oxidada pelo fotorreator;
AFFA4L — Agua pré-oxidada pelo fotorreator operando com tempo de con-
tato de 2,75 minutos, adicionada de coagulante, polimero e submetida a
filtragdo direta, sem pos-cloragio; AFF2L — Agua pré-oxidada pelo fotor-
reator operando com tempo de contato de 5,5 minutos, adicionada de coa-
gulante, polimero e submetida a filtragdo direta, sem pos-cloracdo; AFF1L
— Agua pré-oxidada pelo fotorreator operando com tempo de contato de
11,0 minutos, adicionada de coagulante, polimero e submetida a filtragdo
direta, sem pos-cloragao.

Para amostras de agua submetidas a pré-oxidagdo quimica sem
pés-cloragio, denominou-se: ACF — Agua tratada com cloro na pré-
-oxidagdo (5,0mg.L "), adicionada de coagulante, polimero e subme-
tida a filtragdo direta, sem pos-cloragio; ADF — Agua tratada com
dioxido de cloro na pré-oxidagdo (1,2mg.L"), adicionada de coagu-
lante, polimero e submetida a filtracdo direta, sem pds-cloragao.

Para amostras de agua submetidas a pré-oxidagdo quimica com pos-
-clorag#o, denominou-se: ACF2 — Agua tratada com cloro na pré-oxidago
(5,0mg.L), adicionada de coagulante, polimero e submetida a filtragdo
direta, com pés-cloragio (5,0mg.L!); ADF2 — Agua tratada com dioxido
de cloro na pré-oxidagio (1,2mg.L"), adicionada de coagulante, polimero
e submetida a filtragdo direta, com pds-cloragdo (5,0mg.L1).

A Figura 5.11 apresenta, em diagramas de blocos, o organo-
grama experimental executado, especificando pontos de amostragem
e as analises realizadas.
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Figura 5.11 — Organograma experimental referente aos experimentos

| Agua Bruta/Captacio |

Turbidez, pH, oxigénio
Carreira ABruta | consumido e cor
r aparente.

| Pré-oxidacdo |

v
cl,
5,0 Turbidez, pH, oxigénio
AFOTaL mg.L* consumido e cor
AFOT2L aparente.
4 v
AFOTIC
| Mistura réapida/Coagulacéo |
1 v 1 v v
| Filtracdo direta descendente |

| Pés — Cloragdo (Cl, = 5,0 mg.L?) |

Turbidez, pH, oxigénio
consumido, cor
aparentee
determinagio da
concentragdode
cidos haloacéticos e

AFFAL
AFF2L
AFF1L ACF2

ADF2

trihalometanos.

Fonte: Elaborada pelos autores.

Aplicagdes da tecnologia

As discussoes a seguir sdo baseadas na avaliacdao dos resultados
considerados adequados, obtidos no decorrer das experimentagoes.
Ressalta-se, porém, que a Portaria n® 2914 do Ministério da Satde do
Brasil, de 12 de dezembro de 2011 (BRASIL, 2011) apresenta limites
para dois grupos de espécies organocloradas. Dessa forma, espera-se
que as tecnologias de tratamento de agua, além de atender os tradi-
cionais parametros fisicos, quimicos ¢ microbioldgicos, sejam capazes
de produzir 4gua de acordo com as novas restrigdes impostas pelos
padroes de potabilidade, particularmente, substancias organocloradas
oriundas da utilizag@o de pesticidas nos cultivos agricolas ou formadas
pela oxidagdo de substancias organicas presentes na agua bruta.

Pela forma de preservagdo das amostras para as analises de
subprodutos, os resultados representaram o potencial de formagdo de
trihalometanos (THM) e acidos haloacéticos (AHA) em 24 horas, ava-
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liados sob o que preconiza a Portaria n® 2914 do Ministério da Satde
do Brasil, publicada em 12 de dezembro de 2011 (BRASIL, 2011). A ci-
tada Portaria estabeleceu os limites para concentragdo total das espécies
de trihalometanos (TTHM) em 0,1mg/L e, para as espécies do grupo
dos acidos haloacéticos totais (AHAT), 0,08mg/L. As carreiras de fil-
tracdo tiveram duragdo 1,5 horas, em que se buscou retirar as amostras
apos a estabilizacdo do processo, e antes da ocorréncia da saturagao do
filtro descendente. Na Tabela 5.4, estdo apresentados os principais atri-
butos operacionais aplicados aos componentes da ETA — Piloto. Alguns
variaram conforme o objetivo pretendido e, consequentemente, a confi-
guracdo da ETA — Piloto adotada.

Tabela 5.4 — Parametros atribuidos aos componentes da ETA Piloto na 32 etapa

Coagulagao: HCA — Concentragio estudada: 5,4mg.L";

Polimero — Concentragio estudada: 2,0mg.L™;
Pré-oxidantes quimicos: Diéxido de cloro: 1,2mg.L" (em todos os experimentos)
(quando aplicados) Cloro: 5,0mg.L" ou 10mg.L"" (conforme o experimento)
Fotorreator utilizado na Tempo de contato: 2,75min.;
pré-oxidacdo e pés-filtracdo: Volume util do fotorreator: 11,04L
Fotocatdlise Modelo de fonte UV-V/Poténcia: PHILIPS® Ozone™ 40W

Quantidade de fontes UV: 05 (baixa pressdo de vapor de merciirio)
Poténcia instalada para o total de fontes: 200W

UV-V em Watts por fonte: 12W

Comprimento de onda no pico de emissdo: 180nm

Frequéncia: 1,67 x 10 Hz

Energia de cada foton emitido: 6,89V

Niimero de fotons emitidos por segundo: 8,70 x 10'8 fotons
Fotocatalisador aplicado: TiO,— P 25™ DEGUSSA® (10g TiO,.m™)

Eletro-oxidag¢ao Fonte de tensdo: Hayama® 220-12V, 6 A

Quantidade de fontes de tensdo: 05

Intensidade média de corrente aplicada: 5,54
Poténcia média total: 330W

Material do eletrodo: ago inox (ndo consumivel)
Medidas de cada eletrodo: 15x5cm (drea de 75¢m?)
Quantidade de eletrodo por chicana: 10 unidades
Quantidade total de eletrodos: 50 unidades

Conjunto de eletrodos: 10 eletrodos justapostos
Espagamento entre os eletrodos: Smm

Area total para um conjunto de eletrodos: 750cm?
Corrente média aplicada por conjunto de eletrodo: 5,54
Densidade de corrente: 7,33mA/cm’

Consumo (vaziio de 0,24 mj/m tempo de contato = 2,75 min.)’ 1.37KWh/m®
Filtracao: Vazéo de filtragdo: 4L.min".

Taxa de filtragdo: 326 m*/m*/dia

Desinfecgao final: Cloro: Smg.L!
(quando aplicada)

Fonte: Elaborada pelos autores.
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A configuragdo da ETA — Piloto, apresentada na Tabela 5.5, teve
como objetivo estudar o desempenho do fotorreator comparando com o
uso do cloro e didxido de cloro, na pré-oxidagao de dgua, avaliando a for-
magdo de compostos halogenados do grupo dos trihalometanos e acidos
haloacéticos. As Figuras 5.12; 5.13; 5.14; 5.15; 5.16; 5.17; 5.18 e 5.19
mostram os resultados para experimentos na configuracdo da ETA — Piloto
n? 1, que compreende resultados das carreiras de filtragdo de n® 1 a 23.

Tabela 5.5 — Formatagao dos experimentos realizados

Configuragdo Condigdes de pré-oxidagao Fotorreator Pos-cloragio Carreiras de filtracio
n? experimentadas Pos-filtragdo (Concentragao) n¢

Sem pré-oxidante

Fotorreator operando

¢/ tempo de contato de 2,75 min. Nio houve 5,0 mgL"! 40263

Cloro a 5,0 mg.L"!

Diéxido de cloro a 1,2 mg.L"!

Fonte: Elaborada pelos autores.

Para a configuragdo 1, as amostras coletadas foram identificadas
de acordo com o Quadro 5.5.

Quadro 5.5 - Identificagao das amostras de aguas coletadas

Identificacio - . .
.c Descri¢ido da condiciio do experimento
da carreira
ABruta Agua captada do agude sem tratamento
ABF Agua tratada sem pré-oxidante, adicionada de coagulante, polimero e submetida a

filtragéo direta, sem pos-cloragdo

Agua tratada com cloro na pré-oxidagio, adicionada de coagulante, polimero e

ACF submetida a filtragdo direta, sem pos-cloragio
ADF Agua tratada com dioxido de cloro na pré-oxidacio, adicionada de coagulante,
polimero e submetida a filtragéo direta, sem pos-cloragéo
Agua tratada pela ETA — Gavido, com pré-oxidagdo por didxido de cloro, adicionada
AFETA . . e X =
de coagulante, polimero e submetida a filtragdo direta, com pos-cloragido
AFF Agua tratada com fotorreator na pré-oxidagio, adicionada de coagulante, polimero e

submetida a filtragdo direta, sem pos-cloragdo

Fonte: Elaborada pelos autores.
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Na Figura 5.12, estdo apresentados os resultados de perda de
carga, cor aparente e turbidez, sendo assim distribuidos: a Figura 5.12(a)
refere-se aos valores obtidos para perda de carga; a Figura 5.12(b) re-
fere-se a cor aparente remanescente; e a Figura 5.12(c) apresenta os
valores para turbidez remanescente.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 5.12(a), em
termos de perda de carga, observou-se que:

a) O crescimento da perda de carga no filtro mostrou-se mais lenta para
aguas pré-oxidadas com o fotorreator em comparagdo com as pré-o-
xidadas quimicamente e sem o uso de pré-oxidantes;

b) Dentre os pré-oxidantes quimicos, o crescimento da perda de carga
obtido com o uso do dioxido de cloro mostrou-se menos acentuado
do que com o uso do cloro, e este ltimo menos acentuado do que
sem o uso de pré-oxidantes;

c¢) Este crescimento menos acentuado indica menor retencao de impu-
rezas, mostrando que a coagulacdo ndo apresentou a mesma efici-
éncia entre as diferentes condi¢des de pré-oxidacao.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 5.12(b), em
termos de cor aparente remanescente, observou-se que:

a) Para todas as carreiras de filtragdo com agua pré-oxidada com o fo-
torreator, os valores obtidos foram todos de 2,0uH, o menor valor
entre as condi¢des experimentadas. Em seguida, obtiveram-se os va-
lores para aguas pré-oxidadas com o didxido de cloro apresentando
5,0uH e, com o cloro apresentando 10uH;

b) Agua pré-oxidada com o fotorreator apresentou os menores valores
de cor aparente quando comparada com o uso dos pré-oxidantes
quimicos, possivelmente devido ao fato de que as substancias hu-
micas sdao mais eficientemente oxidadas pelos agentes presentes no
fotorreator utilizados como pré-oxidantes (radiagdo ultravioleta as-
sociada com a eletro-oxidagdo).
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De acordo com os resultados apresentados na Figura 5.12(c),

observou-se que a turbidez da agua bruta, durante as experimentagdes
realizadas, alcangou em média 19,63uT, enquanto que as médias ob-
tidas na 2% etapa de experimentos foi de 16uT e na 1* etapa de 9uT. Para
os valores de turbidez remanescente obtidos, os seguintes aspectos sao
enfatizados:

a)

b)

d)

Para amostras de aguas tratadas pela ETA — Gavido, a turbidez rema-
nescente variou de 0,70 a 0,79uT, portanto ndo obteve producao de
agua com turbidez inferior ao maximo recomendado (0,50uT) pela
Portaria n® 2914, do Ministério da Satide do Brasil (BRASIL, 2011),
embora o limite maximo de 1,0uT ndo tenha sido ultrapassado;

Para amostras de aguas tratadas sem o uso de pré-oxidantes (ABF)
adicionada de coagulante, polimero ¢ submetida a filtracao direta
sem pos-cloragdo, os valores obtidos variaram entre 1,89uT a 2,67,
apresentando-se como uma condi¢do incapaz de produzir aguas
dentro dos valores preconizados pela legislagao;

Para amostras de aguas pré-oxidadas com cloro e dioxido de cloro
(adicionada de coagulante, polimero e submetida a filtracdo direta
sem pos-cloragdo), os valores obtidos em todas as amostras anali-
sadas apresentam turbidez acima de 1,0uT. Portanto, ndo obtiveram
producdo de dgua com turbidez inferior ao limite méximo recomen-
dado (0,50uT) e o maximo de 1,0uT, de acordo com a Portaria n®
2914 do Ministério da Saude do Brasil (BRASIL, 2011);

Para amostras de aguas pré-oxidadas pelo fotorreator, adicionada
de coagulante, polimero e submetida a filtragdo direta sem pos-clo-
racdo, os resultados para os 30 minutos iniciais apresentam valores
entre 0,56uT e 0,49uT, e, ap6s 1h de inicio de operagdo, os valores
se mantiveram abaixo de 0,20uT.

A Figura 5.13 refere-se aos valores obtidos para andlises fisico-

-quimicas, sendo a Figura 5.13(a) para potassio, calcio, sulfatos, mag-
nésio, sodio e cloretos; a Figura 5.13(b) apresenta resultados de alcali-
nidade total, bicarbonato, dureza total, solidos totais e condutividade; e
a Figura 5.13(c) os resultados para pH.
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De acordo com os resultados apresentados na Figura 5.13(a), ob-
servou-se que:

a) Entre as diferentes condi¢cdes de pré-oxidagdes experimen-
tadas e a agua bruta, os resultados para potassio, calcio, sulfatos, mag-
nésio, sodio e cloretos se apresentaram em uma estreita faixa de valores,
mantendo-se muito préximos nas diferentes condigdes de pré-oxidagao
estudadas, porém ressalta-se que os valores obtidos se apresentaram
menores do que os encontrados para a dgua bruta.

Quanto aos resultados para alcalinidade total, bicarbonato, dureza
total, solidos totais e condutividade, apresentados na Figura 5.13(b),
observou-se que, entre os diferentes pré-oxidantes utilizados nos expe-
rimentos, os resultados permaneceram praticamente nos mesmos pa-
tamares, com ligeira diferenca nos resultados obtidos com o uso do
didxido de cloro em termos de dureza total.

Quanto aos valores obtidos para o pH, apresentados na Figura
5.13(c), observou-se que o valor do pH para agua bruta foi de 7,65.
Para aguas pré-oxidadas com o fotorreator, o valor médio foi de 7,57;
para aguas pré-oxidadas com cloro, foi de 7,66, e, com o didxido
de cloro, foi de 7,64. E, para aguas sem o uso de pré-oxidantes, ob-
teve-se 7,72. A Portaria n® 2914, do Ministério da Satde do Brasil
(BRASIL, 2011), recomenda que, no sistema de distribuigdo, o pH
da 4agua seja mantido na faixa de 6,0 a 9,5, portanto, todos os valores
obtidos se encontram dentro dessa faixa, ndo importando a condigao
de pré-tratamento empregada.

A Portaria n® 2914, do Ministério da Saude do Brasil (BRASIL,
2011), estabelece maximos valores para a grande parte dos parametros es-
tudados, tais como pH (6,0 a 9,5), nitrito (10mg.L!), nitrato (1,0mg.L"),
cloretos (250mg.L"), cor aparente (15uH), dureza total (500mg.L!), ferro
(0,3mg.L"), sodio (200mg.L"), solidos totais dissolvidos (100mg.L!) e
sulfato (250mg.L"). Observou-se que todos os valores obtidos para esses
parametros se encontram dentro das suas faixas especificas, ndo impor-
tando a condi¢do de pré-tratamento empregada. Contudo ¢ importante
enfatizar que a agua pré-oxidada pelo fotorreator sempre se apresentou
dentro desses padroes de potabilidade avaliados.
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Figura 5.12 — Resultados médios dos experimentos referentes as carreiras
de filtragao de n® 1 a 07. Coagulagao com dosagens: HCA (5,4mg.L™")
e polimero (2,0mg.L"); pré-oxidagao: cloro (5,0mg.L7), didxido de cloro
(1 ,ng.L") e fotorreator (tempo de contato 2,75min)
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32132073, 5
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Fonte: Elaborada pelos autores.

Sendo: (a) Perda de carga (mca); (b) Cor aparente remanescente (uH); e (c)
Turbidez remanescente (uT). ABruta — Agua sem tratamento; ABF — Agua
tratada sem pré-oxidante; ACF — Agua tratada com cloro na pré-oxidagao;
ADF — Agua tratada com dioxido de cloro na pré-oxidagao; AFETA — Agua
tratada pela ETA — Gaviao (apenas nos resultados de turbidez); e AFF —
Agua tratada com fotorreator na pré-oxidagao.
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Figura 5.13 — Resultados médios dos experimentos na configuragao 3.1,
referentes as carreiras de filtracao de n2 1 a 8. Coagulagao com dosagens:
HCA (5,4mg.L") e polimero (2,0mg.L™"); pré-oxidagao: cloro (5,0mg.L "),
dioxido de cloro (1,2mg.L") e fotorreator (tempo de contato 2,75min)
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Fonte: Elaborada pelos autores.

Sendo: (a) Perda de carga (mca); (b) Cor aparente remanescente (uH); e (c)
Turbidez remanescente (uT). ABruta — Agua sem tratamento; ABF — Agua
tratada sem pré-oxidante; ACF — Agua tratada com cloro na pré-oxidagao;
ADF - Agua tratada com dioxido de cloro na pré-oxidagcao; e AFF — Agua
tratada com fotorreator na pré-oxidagao.
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A formagao dos subprodutos da desinfec¢@o pode ocorrer quando o
cloro ou derivados clorados sdo utilizados como oxidantes e estes reagem
com a matéria organica natural e/ou na presenca de brometo e/ou iodeto,
em agua (BICHSEL et al., 2000). De todas as classes de subprodutos da
desinfecgdo, os trihalometanos e acidos haloacéticos sdo as de maior pre-
valéncia na agua potavel que recebeu cloro (KRASNER et al., 2006).

As Figuras 5.14, 5.15, 5.16, 5.17, 5.18, 5.19 e 5.20 mostram os
resultados para a concentragao dos trihalometanos e acidos haloacéticos
obtidos para as carreiras de filtracdo de n® 9 a 24. Essas determinagdes
estdo dispostas graficamente de forma a promover simples comparacdo
dos efeitos produzidos na agua com diferentes situagdes de pré-oxidacdo
estudadas. E o que se pode ver nas figuras onde sio apresentadas as con-
centragdes dos subprodutos formados, por espécie, € a concentracio total.
Em algumas espécies analisadas, foram consideradas a concentragdo no
minimo igual ao limite de quantificagdo dos métodos utilizados.

As amostras foram preparadas para as andlises de AHA e THM,
de acordo com o procedimento ja descrito no capitulo sobre material
e métodos. Pela forma de preservacdo das amostras para as analises
de subprodutos, os resultados representam o potencial de formagdo de
THM e AHA em 24 horas. As espécies estudadas do grupo dos trihalo-
metanos foram cloroformio (CHCl,); bromodiclorometano (CHBrCl,);
dibromoclorometano (CHCIBr,); € bromoférmio (CHBr,). Os ensaios
tiveram duragdo de 90 minutos, em que se buscou retirar as amostras
apos a estabilizacdo do processo e antes da ocorréncia da saturagao do
filtro descendente. Em todas as carreiras, referentes a essa configuragio
3.1, foram aplicadas dosagens de 5,0mg.L"! de cloro livre, coagulagio
com 5,4mg. L' de HCA e 2,0mg.L! de polimero e pré-oxidadas em
diferentes condigdes, sendo: ABF2 — Agua tratada sem pré-oxidante;
ACF2 — Agua tratada com cloro na pré-oxidagdo; ADF2 — Agua tratada
com dioxido de cloro na pré-oxidagdo; e AFF2 — Agua tratada com
fotorreator na pré-oxidagao.

Os resultados apresentados para os trihalometanos estao assim dis-
tribuidos: Figura 5.14(a) concentracdo de trihalometanos para as carreiras
de filtragdo de n® 9 a 12; Figura 5.14(b) concentragdo de trihalometanos
para as carreiras de filtragao de n® 13 a 16; Figura 5.15(a) concentracdo de
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trihalometanos para as carreiras de filtracdo de n® 17 a 20; Figura 5.16(b)
concentragdo de trihalometanos para as carreiras de filtragdo den® 21 a 24.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 5.14(a),
observou-se que amostras de agua pré-oxidadas pelo fotorreator alcan-
caram para trihalometanos totais, 0,124mg.L"!, com pré-oxidagdo rea-
lizada com cloro obteve-se 0,131mg.L-!, com diéxido de cloro foi de
0,149mg.L"! e, para amostras de 4gua tratadas sem pré-oxidante, obte-
ve-se 0,113mg.L!. Para os resultados obtidos nas carreiras de filtragio
de n® 13 a 16, apresentados na Figura 5.14(b), observou-se formacao
de trihalometanos totais para amostras de agua pré-oxidadas com o fo-
torreator alcangando 0,161mg.L"!, amostras pré-oxidadas por cloro de
0,131mg.L-! e, para as amostras tratadas sem o uso de pré-oxidante, a
formacio de trihalometanos totais alcangou 0,147mg.L-!.

De acordo com os resultados das carreiras de filtragdo n® 17 a 20,
apresentados na Figura 5.15(a), observou-se formacao de trihalome-
tanos totais para amostras pré-oxidadas pelo fotorreator de 0,153mg.L"!,
em amostras pré-oxidadas com dioxido de cloro e cloro, observaram-se
menores formagdes de trihalometanos total, 0,136 ¢ 0,147mg.L"!, res-
pectivamente. Para os resultados obtidos nas carreiras de filtragcao de n®
21 a 24, apresentados na Figura 5.15(b), observou-se formagao de triha-
lometanos totais para amostras de agua pré-oxidadas com o fotorreator
alcancando 0,147mg.L"!, em amostras pré-oxidadas por cloro e dioxido
de cloro, obteve-se 0,144 e 0,130mg.L"!, respectivamente.

Na Figura 5.16, estdo apresentados os resultados médios para todas
as carreiras de filtragdo do n® 9 a 24, sendo assim distribuidas: Figura
5.16(a), resultados médios para concentracao das espécies de trihalo-
metanos; ¢ a Figura 5.16(b) percentual médio de concentracao para os
compostos do grupo dos trihalometanos. Observou-se, na Figura 5.16(a),
que os resultados médios para concentragdo de trihalometanos totais, em
amostras de agua pré-tratada com fotorreator, alcangaram 0,146mg.L-!.
Para as demais condi¢des de pré-oxidagao estudadas, observa-se, com
cloro: concentragio média de trihalometanos totais de 0,138mg.L!, e
para amostras de dguas pré-oxidadas com dioxido de cloro 0,138mg.L!.
Para as amostras de agua que nao foram submetidas a pré-oxidagdo, o
valor médio para trihalometanos totais formados foi de 0,142mg.L-!.
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Na Figura 5.16(b), estdo apresentados os percentuais de predo-
minancia das espécies de trihalometanos estudados. Observou-se que
o dibromoclorometano liderou com 37% de participa¢do nas amostras
analisadas, seguido pelo bromodiclorometano com 34%. Esse fato,
possivelmente, pode ser atribuido a presenga de bromo nas aguas estu-
dadas (provavelmente de origem litoranea), indicando comportamento
semelhante observado nas pesquisas de Sales (2005). Comportamento
também semelhante foi observado nos ensaios realizados por Marmo
(2005), oxidando substancias humicas com o cloro livre, sem a pre-
senca de brometos, a espécie predominante foi o cloroférmio. Com
o aumento das dosagens do fon brometo, as espécies cloradas, clo-
roformio e bromodiclorometano tém diminuidas suas proporgdes, e,
assim como sob o efeito inverso, as espécies com bromo, clorodibro-
mometano e bromoformio configuraram como os maiores represen-
tantes dos halogénios formados. Para Yano (2007), o bromo tem maior
facilidade de se combinar com compostos de carbono e hidrogénio dos
acidos humicos, consequentemente, favorecendo a formacgdo de halo-
génios bromados. Os brometos e iodetos, na presenga de cloro aquoso,
sdo oxidados a espécies capazes de participar da reagdo de substitui¢ao
organica, resultando na formacao de trihalometanos puro ou misturado
(um ou mais de um dos compostos). A presenga de ions brometo na
agua pode influenciar no tipo de trihalometano formado. O cloro adi-
cionado a 4dgua oxida rapidamente essas espécies e os torna capazes de
participar da reagdo de substituicdo haloféormica para formar os triha-
lometanos mistos (TOMINAGA; MIDIO, 1998). Minear ¢ Bird (1980)
estudaram a influéncia da concentracdo de brometos presente na dgua
na formacdo dos principais trihalometanos. Os resultados desse estudo
mostraram que, quanto maior a concentragdo de ions brometo, maior &
a formago do bromoformio.

O bromo tem vantagens sobre o cloro nas reagdes de substi-
tuicdo com os compostos organicos, mesmo que o cloro esteja pre-
sente em excesso quando comparado com o bromo inicial. De acordo
com Di Bernardo e Dantas (2005), a incorporacdo de bromo em
subprodutos da desinfeccao halogenados cresce com o aumento da
concentracdo de brometos.
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Figura 5.14 — Formagao de trihalometanos apos desinfeccao das amostras
com 5,0mg.L" de cloro livre e tempo de contato de 24 horas. Coagulagao
com dosagens: HCA (5,4mg.L"") e polimero (2,0mg.L"); pré-oxidagao:
cloro (5,0mg.L"), dioxido de cloro (1,2mg.L") e fotorreator (tempo de
contato 2,75min)

H ADF2
mACF2

AFF2
N ABF2

0,113

Concentragdo [mg/L)

Trihalometanos total p o oco (CHBr3)

Dibromoclorometano
(cHCIBr2)

Bromodiclorometano

{cimcm) Cloroférmio (CHCB)

a)Concentragao das espécies de trihalometanos em amostras de aguas
coletadas durante as carreiras de filtracao de n® 48 a 51

0,161

= AFF2

= ABF2

ACF2

0,057

Concentragio (mg/L)

0,051

Trihalometanos total -
Bromoformio (HBr3)  pyp omeclorometana

i Bromodiclorometano

(crmrca) Cloroférmio (CHCI3)

b)Concentracao das espécies de trihalometanos em amostras de aguas
coletadas durante as carreiras de filtracao de n® 52 a 55

Fonte: Elaborada pelos autores.

Sendo: (a) Concentragao das espécies de trihalometanos em amostras
de aguas coletadas durante as carreiras de filtracao de n2 9 a 20; (b)
Concentragao das espécies de trihalometanos em amostras de aguas co-
letadas durante as carreiras de filtracao de n? 52 a 55. Identificacao das
amostras: ABF2 — Agua tratada sem pré-oxidante; ACF2 — Agua tratada
com cloro na pré-oxidacao; ADF2 — Agua tratada com dioxido de cloro
na pré-oxidagcao; e AFF2 — Agua tratada com fotorreator na pré-oxidagao.
Resultados de concentracao de trihalometanos.
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Figura 5.15 — Formagao de trihalometanos apos desinfeccao das amostras com
5,0mg.L" de cloro livre e tempo de contato de 24 horas. Coagulagao com dosa-
gens: HCA (5,4mg.L") e polimero (2,0mg.L™"); pré-oxidagao: cloro (5,0mg.L™"),
dioxido de cloro (1,2mg.L") e fotorreator (tempo de contato 2,75min)

Concentragdo [mg/L)

Trihalometanos total

Bromoformio (CHBI3]
Bhromoctorometano (B Bhiiciorometano (CHBICI2) o, tsrmio (cHes)

a)  Concentracao das espécies de trihalometanos em amostras de aguas cole-
tadas durante as carreiras de filtracdo de n® 56 a 59

0,160

Concentragdo (mg/L)

Trihalometanos total .
Bromofdrmio (CHBr3)  pih romoclorometana

Bromodiclorometano
(CHCIBr2)

Cloroférmio (CHCI3
P roférmio (CHCI3)

b) Concentragcao das espécies de trihalometanos em amostras de aguas cole-
tadas durante as carreiras de filtracdo de n2 60 a 63

Fonte: Elaborada pelos autores.

Sendo: (a) Concentragcao das espécies de trihalometanos em amostras de aguas
coletadas durante as carreiras de filtracao de n® 17 a 20; (b) Concentragao das es-
pécies de trihalometanos em amostras de aguas coletadas durante as carreiras de
filtracao de n2 60 a 63. Identificacao das amostras: ABF2 — Agua tratada sem pré-
-oxidante; ACF2 — Agua tratada com cloro na pré-oxidagao; ADF2 — Agua tratada
com dioxido de cloro na pré-oxidagao; e AFF2 — Agua tratada com fotorreator na
pré-oxidagao. Resultados de concentragao de trihalometanos.



220

| Estudos da Pos-Graduagao

Figura 5.16 — Formagao média para as espécies dos trihalometanos de
amostras coletadas nas carreiras de filtracao de n® 9 a 24, configuragao
3.1, apos desinfecgao das amostras com 5,0mg.L" de cloro livre e tempo
de contato de 24 horas. Coagulacao com dosagens: HCA (5,4mg.L"") e
polimero (2,0mg.L"); pré-oxidacao: cloro (5,0mg.L7"), dioxido de cloro
(1,2mg.L") e fotorreator (tempo de contato 2,75min)

mACF2 ADF2 HABF2 WAFF2

Concentrgdo (mg.L)

CHBr3 CHBr2cCl CHBrCl2 CHCI3

TTHM

Espécies de Trihalometanos

a)Concentracao média das espécies de trihalometanos e TTHM analisados
em amostras de aguas referentes as carreiras de filtracao n2 48 a 63

B Clorofdrmio (CHCI3) Bromodiclorometano (CHBrcli2)

m Dibromoclorometano (CHCIBr2) m Bromoférmio (CHBr3)

b) Percentuais médios de predominancia para as espécies de trihalometanos
analisados em amostras de aguas referentes as carreiras de filtracao n® 9 a 24

(a) Concentracao média das espécies de trihalometanos e TTHM analisados;
e (b) Percentuais médios de predominancia para as espécies de trihalome-
tanos analisados. Identificacao das amostras: ABF2 — Agua tratada sem pré-
-oxidante; ACF2 — Agua tratada com cloro na pré-oxidagao; ADF2 — Agua
tratada com dioxido de cloro na pré-oxidagao; e AFF2 - Agua tratada com
fotorreator na pré-oxidacao. Resultados de concentragao de trihalometanos.
Fonte: Elaborada pelos autores.
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As espécies estudadas do grupo dos trihalometanos foram: cloroformio
(CHCL,); bromodiclorometano (CHBrCl,); dibromoclorometano (CHCIBr,);
e bromoformio (CHBr,). Os resultados referentes a concentracao dos AHA
se referem aos acidos monocloroacético (MCAA); monobromoacético
(MBAA); dicloroacético (DCAA); tricloroacético (TCAA); bromocloroacé-
tico (BCAA); bromodicloroacético (BDCAA); e dibromoacético (DBAA).

Os resultados apresentados estdo assim distribuidos: Figura
5.17(a) concentracdo de acidos haloacéticos para as carreiras de fil-
tracdo de n® 9 a 12; Figura 5.17(b) concentracdo de acidos haloacé-
ticos para as carreiras de filtragdo de n® 13 a 16; Figura 5.18(a) concen-
tracdo de acidos haloacéticos para as carreiras de filtragdo de n® 17 a 20;
Figura 5.18(b) concentracdo de acidos haloacéticos para as carreiras de
filtragdo de n® 21 a 24. Na Figura 5.19, estdo apresentados os resultados
médios para todas as carreiras de filtragdo do n® 9 a 24, sendo assim
distribuidas: Figura 5.19(a) resultados médios para concentracao das
espécies de acidos haloacéticos; e a Figura 5.19(b) percentual médio de
participagdo para as espécies de acidos haloacéticos.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 5.17(a),
observou-se, para amostras pré-oxidadas pelo fotorreator AHAT de
0,164mg.L-!,que as amostras pré-tratadas com cloro alcangaram
0,120mg.L-! e, para amostras pré-oxidadas pelo didxido de cloro,
observam-se 4cidos haloacéticos totais de 0,109mg.L"! e, para amos-
tras tratadas sem pré-oxidagdo, de 0,079. Para os resultados ob-
tidos nas carreiras de filtragdo de n® 13 a 16, apresentados na Figura
5.17(b), observou-se que a concentracdo de acidos haloacéticos to-
tais para amostras de agua pré-oxidadas com o fotorreator alcangou
0,150mg.L-!, as amostras pré-oxidadas por cloro e dioxido de cloro
alcangaram 0,115mg.L-! e 0,120mg.L"!. Amostras tratadas sem pré-
-oxidagdo alcangaram 0,127mg.L-!.

De acordo com os resultados das carreiras de filtracdo n® 56 a
59, apresentados na Figura 5.18(a), observa-se a formacao de acidos
haloacéticos totais para amostras pré-oxidadas pelo fotorreator al-
cangando 0,148mg.L-!. Para amostras pré-oxidadas com cloro di-
oxido de cloro, observa-se concentracdo para acidos haloacéticos
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totais de 0,180 e 0,128mg.L-!, respectivamente. Para amostras tra-
tadas sem pré-oxidagdo, o resultado médio para acidos haloacéticos
totais foi de 0,154mg.L-!. Para os resultados obtidos nas carreiras de
filtracdo de n2 21 a 24, apresentados na Figura 5.18(b), observa-se
concentragio de 4cidos haloacéticos totais de 0,188mg.L-! em amos-
tras de dgua pré-oxidadas com o cloro. Em amostras pré-oxidadas
pelo fotorreator e o didxido de cloro, obteve-se 0,181 ¢ 0,200mg.L"!,
respectivamente. Para amostras tratadas sem pré-oxidacdo, obte-
ve-se 0,155mg.L!.

Os resultados médios para as carreiras de filtracdo de n® 9 a 24,
estdo apresentados na Figura 5.20.

Na Figura 5.19(a), observou-se que os resultados médios para
concentragdo de 4cidos haloacéticos foi de 0,164mg.L"!, alcangados
para as amostras de agua tratada com fotorreator na pré-oxidagao.
Para as demais condic¢des de pré-oxidagdo estudadas observou-se para
amostras de aguas pré-oxidadas com cloro concentracdo média de
0,151mg.L"! e para amostras de aguas pré-oxidadas com diéxido de
cloro 0,139mg.L"!. Para as amostras de d4gua que nio foram subme-
tidas a pré-oxidagdo, o valor médio para acidos haloacéticos totais foi
de 0,129mg.L!'. A concentragio total das espécies dos 4cidos halo-
acéticos (AHAT) ¢é limitada em 0,08mg.L"! pela Portaria n® 2914 do
Ministério da Satude do Brasil, publicada em 12 de dezembro de 2011
(BRASIL, 2011). Portanto, observou-se que, para todas as médias de
acidos haloacéticos totais obtidos, os valores apresentam-se acima do
limite maximo estabelecido.

A Figura 5.19(b) apresenta os percentuais das espécies dos acidos
haloacéticos estudados. Observou-se que os acidos bromocloroacético
(BCAA) e o dicloroacético (DCAA) prevaleceram, atingindo cada um
24% de participagdo nas amostras analisadas, seguido pelo tricloroacé-
tico (TCAA) com 20%. A predominédncia do BCAA, provavelmente,
tem relacdo com a presenca de bromo nas aguas estudadas (possivel-
mente de origem litoranea), fato que se repetiu nas espécies de trihalo-
metanos que predominaram, também contendo bromo.
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Figura 5.17 — Formagao de acidos haloacéticos apos desinfeccao das
amostras com 5,0mg.L" de cloro livre e tempo de contato de 24 horas,
apos desinfeccao das amostras com 5,0mg.L" de cloro livre e tempo de
contato de 24 horas. Coagulagao: HCA (5,4mg.L") e polimero
(2,0mg.L"). Pré-oxidacao: Cloro (5,0mg.L"), Dioxido de cloro
(1,2mg.L") e fotorreator (tempo de contato 2,75min)

Concentragao das espécies de acidos haloacéticos em amostras de
aguas coletadas durante as carreiras de filtracao de n2 09 a 12

Concentragd (mg.L1)

AHAT
MCAA | MBAA | DCAA | TCAA | BCAA | BDCAA | DBAA | AHAT
WAFF2| 0,008 | 0005 | 0064 | 0032 | 0030 0016 0009 | 0,164
EACR2| 0,007 | 0005 | 0019 | 0032 | 0037 0008 0012 | 0120
ADF2| 0,007 | 0005 | 0026 | 0015 | 0,028 0014 0014 | 0,109
mABF2| 0,007 | 0005 | 0019 | 0010 | 0,020 0008 0010 | 0079

Concentragao das espécies de acidos haloacéticos em amostras de
aguas coletadas durante as carreiras de filtracao de n® 13 a 16

Concentragd (mg.L)

MCAA MBAA DCAA TCAA BCAA BDCAA DBAA AHAT
MCAA | MBAA | DCAA | TCAA | BCAA | BDCAA | DBAA | AHAT
WAFF2| 0008 0005 0059 | 0022 0030 | 0017 0009 0,50
EWABF2| 0007 0005 0037 | 0022 0029 | 0016 0011 @ 0127
ADF2| 0007 0005 0034 | 0023 0025 | 0017 0009 & 0120
mACF2| 0007 0005 0029 | 0020 0028 | 0015 0011 @ 0115

Fonte: Elaborada pelos autores.

Sendo: (a) Concentragao das espécies de acidos haloacéticos em amos-
tras de aguas coletadas durante as carreiras de filtracao de n® 09 a 12; (b)
Concentragao das espécies de acidos haloacéticos em amostras de aguas
coletadas durante as carreiras de filtracao de n® 13 a 16. Identificacao das
amostras: ABF2 — Agua tratada sem pré-oxidante; ACF2 — Agua tratada
com cloro na pré-oxidacao; ADF2 — Agua tratada com dioxido de cloro
na pré-oxidagao; e AFF2 — Agua tratada com fotorreator na pré-oxidagao.
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Resultados de concentracao de acidos haloacéticos. Espécies
de acidos haloacéticos: MCAA — Monocloroacético, MBAA —
Monobromoacético; DCAA — Dicloroacético; TCAA — Tricloroacético;
BCAA — Bromocloroacético; BDCAA — Bromodicloroacético; DBAA —
Dibromoacético ; e AHAT — Acidos haloacéticos totais.

Figura 5.18 — Formacao de acidos haloacéticos apos desinfeccao
das amostras com 5,0mg.L"" de cloro livre e tempo de contato de
24 horas. Coagulagao: HCA (5,4mg.L™") e polimero (2,0mg.L™"). Pré-
oxidagao: cloro (5,0mg.L7), dioxido de cloro (1,2mg.L™") e fotorreator
(tempo de contato 2,75min)

agd (mg.Ll)

MCAA MBAA DCAA TCAA BCAA BDCAA DBAA Al

MCAA MBAA DCAA TCAA BCAA BDCAA DBAA AHAT

HAT

mACF2| 0007 | 0005 | 0059 | 0041 | 0038 0,02 0,01 0,180
mABF2| 0007 & 0005 | 004 | 0032 | 003 | 0025 | 0010 | 0,154
mAFF2 | 0008 | 0005 | 0061 | 0012 | 003 | 0018 0,01 0,148

ADF2| 0007 | 0005 | 0036 0022 | 0029 | 002 | 0009 0,128

a) Concentragao das espécies de acidos haloacéticos em amostras de
aguas coletadas durante as carreiras de filtracdo de n2 17 a 20

Mcaa MBAA AHAT
MCAA | MBAA | DCAA | TCAA | BCAA | BDCAA | DBAA | AHAT
ADF2| 0,008 | 0005 | 0063 | 0038 | 0044 0027 0015 | 0,200
WACF2| 0,007 | 0005 | 0061 | 0043 | 003 & 0027 0009 | 0,188
WAFF2| 0,007 | 0005 | 0068 | 0031 | 0037 & 0022 0011 | 0,181
WABF2| 0,009 | 0005 | 0027 | 0039 | 0039 | 0021 0015 | 0,155

6 (mg.LY)

ncentrag:

C

b) Concentragao das espécies de acidos haloacéticos em amostras de
aguas coletadas durante as carreiras de filtracao de n® 21 a 24

Fonte: Elaborada pelos autores.
Sendo: (a) Concentragao das espécies de acidos haloacéticos em
amostras de aguas coletadas durante as carreiras de filtracao de n®
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17 a 20; (b) Concentracao das espécies de acidos haloacéticos em
amostras de aguas coletadas durante as carreiras de filtracao de n2 21 a
24. ldentificagao das amostras: ABF2 — Agua tratada sem pré-oxidante;
ACF2 - Agua tratada com cloro na pré-oxidagao; ADF2 — Agua tratada
com didxido de cloro na pré-oxidagao; e AFF2 — Agua tratada com fotor-
reator na pré-oxidagao. Resultados de concentragao de trihalometanos.
Espécies de acidos haloacéticos: MCAA — Monocloroacético; MBAA —
Monobromoacético; DCAA — Dicloroacético; TCAA — Tricloroacético;
BCAA — Bromocloroacético; BDCAA — Bromodicloroacético; DBAA
— Dibromoacético; e AHAT — Acidos haloacéticos totais.

Figura 5.19 — Resultados médios para formacao de acidos haloa-
céticos nas carreiras de filtracao de n° 9 a 24, apos desinfeccao das
amostras com 5,0mg.L-1 de cloro livre e tempo de contato de 24 horas.
Coagulagao: HCA (5,4mg.L-1) e polimero (2,0mg.L-1). Pré-oxidagao:
cloro (5,0mg.L-1), dioxido de cloro (1,2mg.L-1) e fotorreator (tempo de
contato 2,75min)

Concentragao meédia (mg.L1)

ACF2 “ “ p

AFF2 B B

w i

MCAA MBAA DCAA  TCAA  BCAA BDCAA DBAA  AHAT

Concentragao média das espécies de acidos haloacéticos e AHAT anali-
sados em amostras de aguas referentes as carreiras de filtracao n° 9 a 24

DBAA
9%

MBAA

ar

BDCAA

Percentuais médios de predominancia para as espécies de acidos ha-
loacéticos analisados em amostras de aguas referentes as carreiras de
filtracao n2 9 a 24
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Fonte: Elaborada pelos autores.

Sendo: (a) Concentragao média das espécies de acidos haloacéticos e
AHAT; e (b) Percentual médio de participagao para concentragao de
acidos haloacéticos. Identificacao das amostras: ABF2 — Agua tratada
sem pré-oxidante; ACF2 — Agua tratada com cloro na pré-oxidagao;
ADF2 — Agua tratada com dioxido de cloro na pré-oxidagao; e AFF2 —
Agua tratada com fotorreator na pré-oxidagao. Resultados de concen-
tracao de trihalometanos. Espécies de acidos haloacéticos estudados:
MCAA - Monocloroacético, MBAA — Monobromoacético; DCAA —
Dicloroacético; TCAA — Tricloroacético; BCAA — Bromocloroacético;
BDCAA — Bromodicloroacético, DBAA — Dibromoacético; e AHAT —
Acidos haloacéticos totais.

A Figura 5.20 mostra todos os resultados para formagao de acidos

haloacéticos totais (AHAT), trihalometanos totais (TTHM) e clorofila
“a” obtidos em amostras coletadas durante as carreiras de filtracdo de
n® 9 a 24. A remogdo de algas é um fator fundamental para minimizar a

formacao de AHA e THM, porém os seguintes aspectos sdo enfatizados:

a)

b)

Nas diversas condi¢oes de experimentos realizados, a elevada concen-
tragdo de algas presente na agua bruta ndo necessariamente se configurou
em uma maior formagao de compostos halogenados. O que se observou
foi a manutencdo dos valores obtidos para THM e AHA, praticamente
numa mesma faixa de concentragdo, independente da concentragdo
inicial e final da biomassa. E importante destacar os resultados obtidos
na 22 etapa desta pesquisa, onde amostras de aguas sem pré-oxidagao e
submetidas a filtragdo direta apresentaram remog¢do de biomassa algal
em média de 88%, ou seja, o leito filtrante retém boa parte da biomassa;
As concentragdes obtidas para compostos halogenados em amostras
que ndo foram submetidas & pré-oxidagdo (ABF2) apresentaram, na
maioria dos casos, resultados muito proximos das amostras que foram
pré-oxidadas (ACF2, ADF2 e AFF2). At¢ mesmo para as amostras
AFF2, que apresentaram elevada remogdo de biomassa fitoplancto-
nica, frente aos outros pré-tratamentos. Provavelmente sdo outros os
fatores que prevalecem na formacdo dos compostos halogenados estu-
dados, nas condi¢oes em que foram adotadas para esta pesquisa.

Para Di Bernardo e Dantas (2005), os principais fatores que con-

dicionam a formagdo de subprodutos da desinfec¢@o sdo pH, tempo
de contato, temperatura, natureza e concentragdo de matéria organica
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natural, dosagem de cloro aplicado, residual de cloro livre e concen-
tracdes de brometos. Para Daniel (2001), a geracao de subprodutos da
desinfeccao, em diferentes concentragoes, depende, principalmente, do
tipo de desinfetante, da qualidade da &gua, do tempo de contato e de
fatores ambientais, tais como alcalinidade, pH, temperatura, for¢a i6-
nica e catalisadores naturais. Ivance-Tumbas et al. (1999) citaram como
fatores da formacgao o carbono orgénico total (COT), a estrutura da ma-
téria organica, a concentragcdo do oxidante, o tempo de contato com o
oxidante, o pH, a temperatura e a concentragdo de brometos.

Figura 5.20 — Resultados médios para formagao de acidos haloacéticos total (AHAT), triha-
lometanos total (TTHM) e clorofila “a” (ug/L), obtidos em amostras coletadas durante as
carreiras de filtracao de n? 9 a 24, apbds desinfeccao das amostras com 5,0mg.L de cloro
livre e tempo de contato de 24 horas. Coagulagao: HCA (5,4mg.L") e polimero (2,0mg.L ).

Pré-oxidagao: cloro (5,0mg.L™), didxido de cloro (1,2mg.L™") e fotorreator
(tempo de contato 2,75min)
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Fonte: Elaborada pelos autores.

Identificacdo das amostras: ABF2 — Agua tratada sem pré-oxidante; ACF2 — Agua tratada
com cloro na pré-oxidagao; ADF2 — Agua tratada com dioxido de cloro na pré-oxidagao;
AFF2 — Agua tratada com fotorreator na pré-oxidagao e; ABruta — Agua sem tratamento.
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Estudo estatistico

Os resultados para as concentragdes dos trihalometanos e acidos
haloacéticos, obtidos para as carreiras de filtragdo n® 9 a 24, foram
obtidas das analises das amostras: ABF2 — Agua tratada sem pré-oxi-
dante; ACF2 — Agua tratada com cloro na pré-oxida¢io; ADF2 — Agua
tratada com diéxido de cloro na pré-oxidagio; e AFF2 — Agua tratada
com fotorreator na pré-oxidagao.

Utilizou-se uma analise de varidncia por meio do programa
“The R Project for Statistical Computing”, em que as médias das es-
pécies dos trihalometanos e dos acidos haloacéticos foram comparadas
pelo teste Tukey. Dessa forma, foi possivel identificar as diferencas
entre as condi¢des de pré-tratamentos adotadas.

Estudo estatistico para concentracao remanescente dos THM

AFigura 5.21 apresenta os resultados médios obtidos nas diferentes
condicOes estudadas para concentragdo das espécies dos trihalometanos,
sendo: CHBr,Cl (Dibromoclorometano), CHBr, (Tribromometano ou
Bromoformio), CHBrCl, (Bromodiclorometano), CHCI, (Cloroférmio)
¢ TTHM (Trihalometanos totais). Observa-se que os compostos
a base de bromo: CHBr,Cl (Dibromoclorometano) ¢ CHBrCl,
(Bromodiclorometano), prevaleceram com as maiores concentragdes ob-
tidas € o CHBr, (Tribromometano ou Bromof6rmio) com os menores va-
lores. Observou-se também baixa variabilidade dos dados obtidos.

Figura 5.21 — Grafico tipo boxplot apresentando os
resultados médios obtidos para concentracao das
espécies dos Trihalometanos estudados. Sendo: CHBr,Cl
(Dibromoclorometano), CHBr, (Tribromometano ou
Bromoformio), CHBrCl, (Bromodiclorometano), CHCI,
(Cloroformio) e TTHM (Trihalometanos totais)

Concentragéo (mg.L-1)

=
=

T T T
CHBr2ClI CHBr3 CHBrCI2 CHCI3 TTHM

Espécies de Trihalometanos

Fonte: Elaborada pelos autores.
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A partir do calculo das médias de todas as espécies de trihalo-
metanos, para cada condi¢do experimentada (AFF2, ACF2, ADF2 ¢
ABF2), utilizada no teste Tukey, pode-se aferir qual tratamento pro-
porcionou as menores concentragdes finais ¢ se ha alguma diferenga
significativa entre esses resultados. Na Tabela 5.6, estdo apresen-
tados, em ordem decrescente, as médias obtidas e sua classificacdo
em grupo designado por letras. Observa-se que as letras dos grupos
sdo iguais, logo ndo diferem significativamente ao nivel de signifi-
cancia de 5%, ou seja, os valores obtidos em amostras tratadas com
pré-oxidacdo por dioxido de cloro (ADF2) alcangaram as menores
concentracdes das espécies de trihalometanos, porém as médias de
todos os tratamentos estudados (AFF2, ABF2, ACF2 e ADF2) nao
diferem significativamente.

Tabela 5.6 — Comparagao de médias pelo teste Tukey referentes as médias dos valores
obtidos para concentragao das espécies de trihalometanos estudados. Para diferentes con-
dicoes experimentadas de pré-tratamento, na configuragao da ETA — Piloto 3.1

Grupo Tratamento Médias
a AFF2 - Agua tratada com fotorreator na pré-oxidago 0.0585
a ABF2 - Agua tratada sem pré-oxidante 0.0567
a ACF2 - Agua tratada com cloro na pré-oxidagio 0.0553
a ADF2 - Agua tratada com diéxido de cloro na pré-oxidagio 0.0552

Fonte: Elaborada pelos autores.
Estudo estatistico da média para os trihalometanos totais

Na Figura 5.22, esta apresentada a média de todos os valores
de trihalometanos totais (TTHM) referente as condi¢des estudadas
(AFF2, ACF2, ADF2 e ABF2). Observa-se uma distribuigdo dos
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resultados assimétrica a direita, indicando que os valores apresen-
taram-se tendendo ao limite superior do boxplot (maiores valores).

Figura 5.22 — Grafico tipo boxplot apresentando os resultados médios obtidos para concen-
tracao de TTHM, referentes aos experimentos realizados na ETA — Piloto
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Fonte: Elaborada pelos autores.

A partir do célculo das médias dos TTHM para cada condi¢ao
experimentada (AFF2, ACF2, ADF2 e ABF2), utilizada no teste Tukey,
pode-se aferir qual tratamento proporcionou as menores concentragcoes
finais e se ha alguma diferenga significativa entre os resultados.

Na Tabela 5.7, estdo apresentados em ordem decrescente as
médias obtidas e sua classificagdo em grupo designado por letras.
Observou-se que as letras dos grupos sdo iguais, logo ndo diferem
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significativamente ao nivel de significancia de 5%, ou seja, os va-
lores obtidos em amostras tratadas com pré-oxidacao pelo fotorreator
(AFF2). Alcangaram as menores concentracdes os trihalometanos
totais, porém as médias de todos os tratamentos estudados (AFF2,
ABF2, ACF2 e ADF2) nio diferem significativamente. E importante
destacar que, quando sdo considerados os algarismos significativos,
tal como consta no padrdo de potabilidade vigente no Brasil, pela
Portaria n® 2914 (BRASIL, 2011), em que o valor maximo permis-
sivel de TTHM ¢ fixado em 0,1mg.L"!, conclui-se que as médias ob-
tidas ndo extrapolaram esse limite, para todas as condi¢des estudadas.

Tabela 5.7 — Comparagao de médias pelo teste Tukey referente as médias dos valores ob-
tidos para trihalometanos totais. Para diferentes condicbes experimentadas de pré-trata-
mento, na configuracao da ETA — Piloto 3.1

Grupo Tratamento Médias
a AFF2 — Agua tratada com fotorreator na pré-oxidagio 0.1462
a ABF2 — Agua tratada sem pré-oxidante 0.1417
a ADF2 — Agua tratada com diéxido de cloro na pré-oxidagio 0.1400
a ACF2 — Agua tratada com cloro na pré-oxidagao 0.1382

Fonte: Elaborada pelos autores.

Estudo estatistico para concentracao remanescente dos AHA

Na Figura 5.23, estdo apresentados os resultados médios obtidos
para concentragdo das espécies dos acidos haloacéticos, referentes a 3?
etapa de experimentos realizados na ETA — Piloto. Os acidos: *TBAA
— Acido Tribromoacético; ¢ *CDBAA — Acido Clorodibromoacético,
nao foram contemplados para o calculo do AHAT e das médias no teste
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Tukey, pois ndo sdo considerados pela Portaria n® 2914, do Ministério da
Satde do Brasil, publicada em 12 de dezembro de 2011 (BRASIL, 2011).

Observou-se que o acido DCAA (dicloroacético) apresentou
maior variabilidade de dados e com a maior concentragdo obtida, se-
guido pelo acido BCAA (bromocloroacético) e o TCAA (tricloroacé-
tico). Os valores dos acidos haloacéticos MBAA (monobromoacético)
e TBAA (Tribromoacético) ndo apresentaram variacdo. As outras espé-
cies pouco variaram e apresentaram baixa concentragao.

Figura 5.23 — Grafico tipo boxplot apresentando os resultados médios obtidos para con-
centracdo das espécies dos acidos haloacéticos estudados, referentes aos experimentos
realizados na ETA — Piloto
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Fonte: Elaborada pelos autores.

Sendo: MCAA - acidos monocloroacéticoo MBAA — monobromoacético; DCAA — di-
cloroacético; TCAA — tricloroacético; BCAA — bromocloroacético; BDCAA — bromodi-
cloroacético; DBAA — dibromoacético e AHAT — Acidos haloacéticos totais. Os acidos:
*TBAA — Acido Tribromoacético e *CDBAA — Acido Clorodibromoacético nao foram
incluidos nos calculos.

Pelo teste Tukey, pode-se aferir qual tratamento proporcionou
as menores concentragdes, ¢ se ha alguma diferenca significativa
entre eles. Na Tabela 5.8, estdo apresentadas, em ordem decrescente,
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as médias dos valores obtidos para as espécies de acidos haloacé-
ticos totais estudados. As médias estdo referenciadas no grupo com
letras iguais, portanto, ndo diferem significativamente ao nivel de
significancia de 5%, ou seja, os valores obtidos em amostras tratadas
sem pré-oxidacdo (ABF2); apresentaram as menores concentragoes,
porém as médias de todos os tratamentos estudados (ABF2, AFF2,
ACF2 e ADF2) nao diferem significativamente.

Tabela 5.8 — Comparagao de médias, pelo teste Tukey, das concentracdes das espécies dos
acidos haloacéticos nas diferentes condicdes experimentadas de pré-tratamento

Grupo Tratamento Médias
a AFF2 — Agua tratada com fotoreator na pré-oxidagio 0.0359
a ACF2 — Agua tratada com cloro na pré-oxidagio 0.0339
a ADF2 — Agua tratada com diéxido de cloro na pré-oxidagio 0.0316
a ABF2 — Agua tratada sem pré-oxidante 0.0295

Fonte: Elaborada pelos autores.
Estudo estatistico da média para os acidos haloacéticos totais

Observou-se, para a concentragdo dos acidos haloacéticos totais
(AHAT), que todos os resultados obtidos se apresentam acima do li-
mite da Portaria n® 2914 do Ministério da Satde do Brasil, publicada
em 12 de dezembro de 2011 (BRASIL, 2011), que estabelece valor
méaximo de AHAT de 0,08mg.L"!.

Na Figura 5.24, estdo apresentados os valores dos AHAT para
todas as condigdes estudadas. Observou-se que, embora exista uma si-
metria dos resultados, indicando boa variabilidade dos dados obtidos
com valores bem distribuidos em torno da mediana, em todas as condi-
¢des estudadas, houve elevado distanciamento do limite de 0.08mg.L-!,
tendo os valores das amostras ABF2 se aproximado mais deste valor.
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Figura 5.24 — Grafico tipo boxplot apresentando os re-
sultados médios obtidos para concentracao de AHAT,
referentes a 32 etapa de experimentos realizados na ETA
— Piloto na configuragao 3.1
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Fonte: Elaborada pelos autores.

A Tabela 5.9 apresenta o estudo das médias pelo teste de Tukey.
Em ordem decrescente, as médias dos valores obtidos para concentragao
das espécies de acidos haloacéticos totais, representadas no grupo com
letras iguais, ndo diferem significativamente no nivel de significancia
de 5%, ou seja, os valores obtidos em amostras tratadas sem pré-oxi-
dagdo (ABF2) possuem os menores resultados de concentragdo, porém
as médias de todos os tratamentos estudados (ABF2, AFF2, ACF2 e
ADF2) ndo diferem significativamente.

Tabela 5.9 — Comparacao de médias pelo teste Tukey, para resultados obtidos de TTHM nas
diferentes condicdes experimentadas de pré-tratamento

Grupo Tratamento Médias
A AFF2 — Agua tratada com fotoreator na pré-oxidagio 0.1607
A ACF2 — Agua tratada com cloro na pré-oxidagio 0.1507
A ADF2 — Agua tratada com di6xido de cloro na pré-oxidagéo 0.1392
A ABF2 — Agua tratada sem pré-oxidante 0.1287

Fonte: Elaborada pelos autores.



PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS: FUNDAMENTOS E APLICACOES EM MATRIZES AMBIENTAIS | 235

Os resultados obtidos nos experimentos realizados suportam as
conclusdes sobre o desempenho no uso de tecnologias associadas que
se utilizam da geracao de radicais hidroxilas.

Pode-se concluir que a tecnologia apresentada pelo fotorreator
(fotocatalise heterogénea associada a eletro-oxidagdo, com tempo de
detencao de 2,75 min.), empregada como alternativa de pré-oxidacao
antecedendo & filtragdo direta descendente, quando comparada ao
uso dos pré-oxidantes quimicos (cloro a S5Smg.L-1 e dioxido de cloro
a 1,2mg.L-1), proporcionou melhores médias de remogdo. Aguas pré-
-oxidadas com o fotorreator alcangaram remog¢ao média para turbidez
de 99,31% com 30 minutos de tratamento e 99,50% ap6s 90 minutos;
para cor aparente, alcangou remocao de 96,88% em 30 minutos € 97,5%
com 90 minutos; para clorofila “a”, nos primeiros 30 minutos, atingiu
remoc¢ao de 99,5% e 98,89% apds 90 minutos de carreira de filtragdo;
para DQO, alcangou remogdo de 65,47% em 30 minutos e 58,01 com
90 minutos. Com o emprego da pré-oxidagdo quimica, a média de re-
mogao de cor aparente foi de 85,94% e 92,19%, com cloro e dioxido de
cloro, respectivamente. Para turbidez, a remogao média com o emprego
do cloro foi de 95,57% e 96,23% com dioxido de cloro. Em termos de
DQO, aremocao foi de 37,45% com o emprego do cloro e 49,45% com
di6éxido de cloro. Para clorofila “a”, a remocao foi de 91,94% e 94,04%,
com o emprego do cloro e didxido de cloro, respectivamente.

A eficiéncia da coagulacdo ¢ aumentada nas aguas pré-oxidadas
com o fotorreator hibrido, pois as tecnologias associadas (eletro-oxidagao
e fotocatalise heterogénea) potencializam ac¢des de coagulagdo, elevando
a capacidade de precipitacdo de compostos dissolvidos e, por conseguinte,
aumentam a eficiéncia de filtragdo, em comparacéo com os agentes qui-
micos utilizados no pré-tratamento: cloro e didxido de cloro, para as do-
sagens aplicadas. Dessa forma, as dosagens de coagulante (HCA) e poli-
mero (polyDADMAC), aplicadas em aguas pré-oxidadas pelo fotorreator,
permitem redugdes sem que haja comprometimento dos padrdes de pota-
bilidade estabelecidos pela Portaria n® 2914 (BRASIL, 2011).
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