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RESUMO

A poluicao ambiental pode, sem duvida nenhuma, ser hoje em dia apontada
como um dos grandes problemas dos paises desenvolvidos e em desenvolvimento.
Isso é decorrente, nao apenas de um, mas de uma série de fatores, como 0 mau uso
dos recursos naturais, a ineficiéncia da legislacdo e a falta de consciéncia ambiental.
Além disso, cabe acrescentar que a prdpria ignorancia em relagao aos maleficios do
uso de uma série de compostos, ou mesmo de procedimentos e/ou atitudes
incorretas contribuiram para o agravamento do problema.

Felizmente, nos ultimos anos tem sido observada uma tendéncia de mudanca.
Uma série de estudos cientificos e o préprio historico dos passivos existentes sao
utilizados como uma importante ferramenta importante no desenvolvimento de
novas tecnologias de tratamento e mesmo na implantacao de processos/agoes
ambientalmente corretas. Além disso, conceitos baseados no desenvolvimento
sustentavel, mudancas na legislacdo, com medidas restritivas e inicio da propria
conscientizagdo ambiental, com programas educativos, tem melhorado o cenario
como um todo.

O tratamento de efluentes industriais tdxicos € um assunto de extremo
interesse devido a magnitude dos impactos que sdao causados quando ocorre um
gerenciamento inadequado dos mesmos. Assim, tem-se notado uma tendéncia
crescente por parte das empresas em buscar alternativas que levem a solucoes cada
vez mais eficazes no que diz respeito ao destino dos contaminantes gerados nos seus
processos de produgao.

Parte desta preocupacao tem causas socio/mercadoldgicas, onde as empresas
tentam transmitir uma imagem positiva junto a populagdo, visando tornarem-se mais
competitivas num mercado cada vez mais conscientizado, exigente e questionador.
Além deste fato, deve-se levar em conta o que isso representa em termos
financeiros, direta ou indiretamente, pois, além dos tratamentos serem caros, a
chamada responsabilidade objetiva incide sobre o poluidor. Assim, tem-se o0 seguinte
cenario: tratar é caro, mas nao tratar pode sair tanto ou mais caro quanto.

A remogdo de poluentes organicos no meio ambiente tem sido um grande

desafio tecnoldgico, pois, inUmeras vezes, tecnologias de tratamento convencionais



nao sao capazes de fazé-lo de forma eficiente. Por este motivo tem crescido tanto a
busca por tecnologias efetivas para destrui-los.

Nos ultimos 20 anos, os Processos Oxidativos Avancados (POA) tém merecido
destaque devido a sua alta eficiéncia na degradacdo de inumeros compostos
organicos e custo operacional baixo. Tém se mostrado como uma alternativa no
tratamento de aguas superficiais e subterraneas, bem como de aguas residuarias e
solos contaminados. POA sao processos de oxidacao que geram radicais hidroxila
(eOH), os quais sdo espécies altamente oxidantes, em quantidade suficiente para
provocar a mineralizagdo da matéria organica a didxido de carbono, agua e ions
inorganicos. Esses radicais podem ser formados por varios processos que podem ser
classificados em sistemas homogéneos ou heterogéneos, conforme a auséncia ou a
presenca de catalisadores na forma sdlida, além de poderem estar ou nao sob

irradiacao.

Palavras-chave: processo oxidativo avancado, radical hidroxila, peréxido de

hidrogénio, didxido de titanio, ultravioleta, reagente de Fenton, ozonio



INTRODUCAO

Ha milhares de anos, os elementos quimicos carbono, nitrogénio, oxigénio,
entre outros, fazem parte de um ciclo biogeoquimico, o que permite que eles
recirculem pela Terra e figuem armazenados em seus depositos naturais. Entretanto,
este ciclo tem sido alterado devido, principalmente, aos seguintes fatores:

> crescimento populacional, o qual é fruto do avanco da medicina, da
diversificacao agricola, da implantacao e melhoria das redes de saneamento basico,
entre outros.

> modelo economico atual, que estd associado as atividades de
exploracao dos recursos naturais, transformacao em bens de consumo e
intensificacdo da atividade agricola.

Este avanco tecnoldgico gerou uma série de novos produtos. Segundo
Gulyas (1992), mais de 8 milhdes de compostos estao caracterizados quimicamente.
Destes, aproximadamente 60.000 sao comercializados na Europa. Entretanto,
somente uma parte deles sdo caracterizados quanto aos aspectos toxicoldgicos, pois
esta avaliacao requer muito tempo e dinheiro. Com isso, entende-se porque somente
um numero muito pequeno de substancias quimicas sao registradas como poluentes
e tém sua emissao controlada.

A maioria dos poluentes orgéanicos sao originados no refino de petroleo, na
manufatura de produtos quimicos, em industrias carboniferas, de processamento
téxtil e papeleiras, na utilizacdo de 6leos para transporte e aquecimento, pesticidas,
inseticidas, herbicidas, fertilizantes e detergentes, além dos efluentes de plantas de
tratamento de aguas residuarias, langamento incontrolado de rejeitos perigosos e
derramamentos acidentais (Ollis et a/i, 1989).

A falta de conhecimento humano frente aos problemas que poderiam ocorrer
para as geragoes futuras, fez com que toda essa mudanca de atividades e mesmo de
costumes, nao viesse acompanhada de uma preocupagao com o meio ambiente. Os
efluentes gerados por essas novas atividades originaram um desequilibrio no meio,
pois, com pouca ou nenhuma preocupacao, eles sao lancados na atmosfera (como
material particulado ou gases), no solo (pelos fertilizantes, pesticidas, etc) ou nos

corpos receptores (como efluente industrial ou esgoto doméstico).



Estima-se que foram gerados entre 330 e 570 milhdes de toneladas de
residuos perigosos nos Estados Unidos entre 1900 e 1980 e este nimero vem
crescendo grandemente. A literatura mais recente chega a estimar em 280 milhoes
de toneladas de residuos perigosos gerados anualmente, oriundos de mais de
200.000 processos industriais. Deste numero, somente 3% é destruido, enquanto
que o restante é lancado no meio ambiente, onde eles sdo acumulados, tornando-se
parte integrante do mesmo (Gupta e Anderson, 1991).

Aproximadamente metade da populacao dos Estados Unidos depende de
fontes subterraneas para suprir a sua necessidade de agua potavel, mas milhares de
pocos tém sido fechados, pois ja foram encontrados mais de 700 produtos quimicos
perigosos, com indice de concentracao elevado (Matthews, 1991a; Ollis et a/ii, 1989).

Diante desta série de fatores, a poluicdo ambiental tem sido um assunto de
extremo interesse em todas as partes do mundo, tanto em paises desenvolvidos
quanto em desenvolvimento. Segundo Jardim (1993), “Nestas ultimas duas décadas
a preocupacao com o meio ambiente foi o Unico tema capaz de aglutinar a sociedade
civil em torno de uma causa comum. Apartidario e sem fronteiras, o movimento
ambientalista tem crescido continuamente em todo o planeta, trazendo como
principal consequéncia desta expansao normas e legislacdes cada vez mais restritivas
quanto a disposicdo final e ao descarte de sub-produtos na biosfera. [...] Como
principal consequéncia desta verdadeira revolucao ambiental, o consumidor passou a
responsabilizar a industria por todo o ciclo de vida do bem manufaturado, desde a
sua matéria-prima, passando pela persisténcia no meio ambiente e indo até a sua
disposicao final.”

Para enfrentar este problema, nos Ultimos anos estdo sendo implementados
programas educacionais e legislativos, baseados em dados técnicos, voltados a
protecao ambiental (Legrini et alij, 1993).

A Agéncia de Protecao Ambiental Norte Americana (USEPA), levando em
consideragao a frequéncia de ocorréncia e dados de persisténcia e toxicidade,
elaborou uma lista contendo 129 poluentes prioritarios em aguas doces, dos quais
113 sdo organicos (Ruocco et alij, 1987).

Além disso, as novas regulamentacdes permitem que determinadas

tecnologias sejam avaliadas e melhor controladas, como por exemplo o uso de cloro



livre como um desinfetante. Sua utilizacao foi limitada a aguas tratadas, pois a
cloracao de aguas com alto teor de carbono organico total (COT) pode produzir
niveis inaceitaveis de trialometanos (THM) e outros sub-produtos cancerigenos (Wei
et alj, 1994).

Atualmente, as técnicas de controle de poluicdo estdo tendo um grande
progresso em varios ramos de industrias de extracao e de transformagdo, entretanto
0 quadro atual ainda esta muito distante do ideal (Braile e Cavalcanti, 1993). Parte
da ineficiéncia no controle na emissao de substancias quimicas deve-se, como ja foi
dito, ao fato de que apenas um numero muito pequeno delas seram registradas
como poluentes (Gulyas, 1992).

A poluicdo causada pelo lancamento de residuos no meio ambiente, de uma
forma geral, causa preocupacao. Entretanto, é dada maior atencdo a poluicdo das
aguas pela sua importancia, pois cobrem aproximadamente 70% da superficie
terrestre e as propriedades deste liquido e seu vapor controlam as condicdes
climaticas que tornam possivel a vida na Terra (O'Neill, 1985).

Além disso, embora o volume de agua presente na Terra seja grande (1,41
bilhdes de Km?®), 98% da mesma encontra-se como agua salgada, nos oceanos e
mares e 2% como agua doce. Destes 2%, 87% se encontra na forma de geleiras e o
restante divide-se em aguas subterraneas, de superficie, no solo, na atmosfera e nos
seres vivos . Como o processo de dessalinizagao é custoso, 0 homem dispde somente
de 2.000 Km® de agua doce (na forma de rios) para satisfazer suas necessidades
(Chapman, 1990). Diante disso surge o ponto conflitante: de um lado tem-se a agua,
que é um recurso escasso, € do outro tem-se o aumento na demanda, pelo
crescimento populacional e pela busca por agua de alta qualidade (Kondo e Jardim,
1991).

A poluicao causada por residuos organicos perigosos € importante devido a
toxicidade dos seus componentes. Os efeitos adversos desses compostos na saude
humana sdo causados pelo uso de fontes de agua poluida e pela ingestdao de
alimentos contaminados por acimulo de substancias téxicas (Davis et ali, 1989).
Além disso, a contaminacao humana ndo é exclusiva para pessoas envolvidas em

atividades industriais e agricolas, mas também para todas aquelas envolvidas com



trabalho em laboratério, onde geralmente sdo produzidas e acumuladas solucdes
contaminadas.

Diante disso, tem crescido a busca por novas tecnologias aplicaveis ao
tratamento de efluentes domésticos e industriais, que sejam mais inovativas, menos
onerosas € que priorizem a componente ambiental. Entretanto, nao basta
desenvolver tecnologias para qualificar, quantificar, controlar e tratar os efluentes.
Uma questdo tdo importante quanto tratar o que ja esta poluido, é desenvolver
processos “limpos”, com a minima geracgao de residuo, evitando assim a producdo de
mais efluente a ser tratado. Neste sentido sdo necessarias mudancas de tecnologia,
de qualidade da matéria prima e até mesmo comportamentais.

Além disso, considerando que em algumas areas o suprimento de agua nao é
suficiente para atender o aumento da demanda, o reuso de agua tem sido
considerado como uma alternativa para resolver parte deste problema (Kondo e
Jardim, 1991).

Em relagdo aos processos de tratamento de residuos industriais, existem
aqueles tradicionais e ainda muito utilizados, como adsorcao em carvao ativado, “air-
stripping”, tratamento bioldgico e incineragdo, entre outros. Cada um deles
apresenta uma série de vantagens e desvantagens e assim, na sua selecao, devem
ser levados em conta parametros como: eficiéncia, seguranga, simplicidade,
formacgao de lodo, custos de construcao e operacao, espaco requerido e impactos no
meio receptor (Sperling, 1996).

Nos Ultimos anos, entretanto, tem sido muito investigados os Processos
Oxidativos Avancados, onde ha mineralizacdo da grande maioria dos contaminantes
organicos, isto €, o composto ndao é apenas transferido de fase, mas destruido e
transformado em diéxido de carbono, agua e anions inorganicos (nao toxicos, ou de
menor potencial tdxico, visto que sabe-se como trata-los).

Cabe acrescentar, entretanto, que uma boa politica de gerenciamento de
residuos comeca ndo com o seu tratamento, mas com a minimizacao da geracao
desses compostos nos processos. Em seguida vem o seu reuso ou a sua reciclagem,
podendo ser reinserido no mesmo processo, em outro e até mesmo visto como
produto final. Apos todas essas alternativas terem sido realizadas ou descartadas,

tem-se o tratamento e disposicao final (Jardim, 1998).



Alguns dos motivos para que o tratamento de efluentes (chamado de “end of
pipe”) seja colocado como ultima alternativa sdo que os custos s3ao altos, os
compostos geralmente estao presentes como misturas, dificultando sua
caracterizacdo e tratamento e, muitas vezes sao constituidos por substancias
recalcitrantes, de dificil degradagao, e toxicas, inviabilizando tratamentos bioldgicos.
Além disso, muitas vezes os efluentes sdo gerados por processos que nao tem
repetibilidade, podendo mudar de um dia para o outro ou até no mesmo dia,

dependendo do que esteja sendo produzido.



“PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS - CONCEITOS TEORICOS”

1. TECNOLOGIAS CONVENCIONAIS PARA TRATAMENTO DE AGUA E
EFLUENTES INDUSTRIAIS

Os métodos de tratamento de efluentes industriais convencionais podem ser
divididos, basicamente, em dois grupos: métodos baseados na transferéncia de fase

e outros, chamados processos oxidativos, baseados na destruicao dos poluentes.

1.1. Métodos envolvendo transferéncia de fase

Estes processos tém o seu mérito, pois reduzem significativamente o volume
do meio contaminado, entretanto, baseiam-se somente na transferéncia de fase do
contaminante, sem que ele seja de fato destruido. Nesses casos sao obtidas duas
fases: uma composta pela agua limpa e outra pelo residuo contaminante
concentrado. Entre esses processos, pode-se citar: precipitacdao, coagulacao,
floculagao, sedimentacao, flotacao, filtracao, ultrafiltracao, uso de membranas,
adsorcao de organicos e inorganicos, "air-stripping", centrifugacao, osmose reversa,
extracao, destilagcao, evaporacao. Embora de grande aplicabilidade, essas tecnologias
apresentam algumas desvantagens, como por exemplo:

No caso do “air-stripping”, que é a retirada dos compostos organicos da matriz
de interesse pela injecao de ar, ocorrendo a volatilizagdo dos mesmos, € necessario
um pos-tratamento, pois esses compostos ndo podem simplesmente serem lancados
na atmosfera.

No caso da adsorcdo em carvao ativado, que é a retirada dos compostos
organicos da matriz de interesse pela sua passagem pelo carvdao, ocorrendo a
adsorcao dos mesmos, € produzido, muitas vezes, um residuo sdélido perigoso cuja

disposicao final torna-se um problema.

1.2. Métodos oxidativos convencionais

A destruicdo de poluentes organicos por processos oxidativos tem como
vantagem o fato de destrui-los e ndo somente transferi-los de fase. A mineralizagao
do poluente pode ocorrer por métodos fisicos, bioldgicos ou quimicos. Entre os mais

utilizados, pode-se citar a incineracao e o tratamento bioldgico.



A incineracdo baseia-se na mineralizagdo dos compostos organicos,
submetendo-os a altas temperaturas e tem como vantagem o fato de ser o método
oxidativo mais antigo e conhecido e, por isso, é utilizado no tratamento de residuos
em geral. A incineracao, entretanto, apresenta como desvantagens o custo e a
dificuldade de operagao, pois estao envolvidas temperaturas geralmente maiores que
850°C. Além disso, requer alta energia para vaporizar residuos aquosos, nao se
mostrando como o processo mais adequado para tratar solugdes aquosas
contaminadas. Apresenta também a desvantagem de incinerar todo o material e nao
apenas o contaminado, além de possibilitar a formacao de compostos mais tdxicos,
pois transforma bifenilas policloradas (PCBs) em dioxinas (Oppelt, 1986; Huang et
alii, 1993).

A incineracdo é um assunto polémico. Alguns trabalhos defendem o uso de
incineradores, elegendo-os como "a melhor e, em alguns casos particulares, a Unica
solugdo para eliminar residuos solidos", e ainda afirmam que o que existe é um
preconceito muito grande de que incineradores sao "uma fabrica de poluicao"
(Hayashi, 1993). Por outro lado, ha quem afirme que plantas de tratamento de
esgotos e incineradores sao uma fonte constante de contaminantes para o meio
ambiente, pois muitos dos produtos langados sao bioacumulativos e persistentes
(Pelizzetti et alii, 1985).

Em 1985, na Suécia, chegou-se a suspender a construcao de novos
equipamentos de incineracao, enquanto se aguardava os resultados de um estudo
sobre a produgao de dioxinas e a incerteza que envolvia o impacto desses compostos
na saude e no meio. A conclusdo do estudo foi que incineradores eram um método
aceitavel de tratamento de residuos. Entretanto, a partir de 1986 foram
estabelecidas condi¢cdes mais restritivas para a emissao de alguns poluentes (Nilsson,
1993). Mesmo assim, trabalhos recentes ainda avaliam a possibilidade de formacao
de dioxinas policloradas, furanos, benzenos e fendis, além de produtos mutagénicos
em incineradores (Ghorishi e Altwicker, 1995; Yoshino e Urano, 1995).

O tratamento bioldgico, por sua vez, é a técnica mais utilizada devido ao seu
baixo custo e a sua versatilidade na oxidacdo de um grande ndimero de poluentes
organicos. Neste tipo de tratamento, microorganismos, principalmente bactérias,

promovem a conversao da matéria organica presente em constituintes inorganicos



indquos. Eles podem ser divididos em aerdbios, que utilizam bactérias e fungos que
requerem oxigénio molecular, formando CO, e H,O ou anaerdbios, que utilizam
bactérias, as quais levam a formacao de CO, e CH4 e cujo aceptor de elétrons pode
ser uma das espécies NO3™ ou SO4%’; neste caso o oxigénio molecular esta ausente.

Embora muito utilizado devido ao seu baixo custo, possibilidade de tratar
grandes volumes e, no caso de solos, permitir o tratamento /n-situ, nesses processos
podem haver dificuldades operacionais, pois o processo é sensivel as condicOes
ambientais e as caracteristicas do efluente, como por exemplo a presenca de
materiais tdxicos ou ndo biodegradaveis (Hidaka et a/i, 1989; Lu et ali, 1995).
Outras desvantagens sao a grande quantidade de biomassa gerada, o longo tempo
envolvido para a total oxidacdo da matéria organica (Woods et a/i, 1989), a
dificuldade de disposicao do lodo e a faixa pequena de pH e temperatura na qual o
sistema bioldgico é ativo (Augugliaro et alii, 1991).

Cabe acrescentar que, embora os processos oxidativos sejam, geralmente, os
preferidos no que se refere a protecdo do meio ambiente, estudos tém demonstrado
que esses processos podem, sob certas condicOes, produzir substancias
recalcitrantes e/ou mais tdxicas que o composto inicial (Gulyas, 1992). Um exemplo
deste inconveniente é o uso de cloro como oxidante, pois pode converter
contaminantes hidrocarbonetos em derivados mais prejudiciais, os THMs. Para
diminuir os niveis de THM na agua potavel tem-se investigado alguns fatores como:
mudanca no ponto de cloracao, uso de outros desinfetantes ao invés do cloro,
remocao dos THM depois da sua formacao ou ainda remocdao dos organicos
precursores (acidos humicos, acido fulvico, metil-cetonas, fendis, anilinas e quinonas)
(Moyers e Wu, 1985).

2. PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

2.1. Historico

A utilizacdo de oxidantes fortes para tratamento e desinfeccdo de agua é
antiga. O primeiro trabalho utilizando ozonio como desinfectante foi feito por De
Meritens em 1886. Entretanto, somente em 1973, durante o primeiro Simposio

Internacional em Ozbnio para Tratamento de Aguas e Efluentes, foi usada a



terminologia “Tecnologias de Oxidacao Avancada”. Neste trabalho era utilizada a
combinacdo entre ozbnio e radiacdo ultravioleta para oxidar complexos de cianeto.
Além disso, em 1972, Fujishima e Honda descrevem a oxidacdo da agua em
suspensao de TiO, gerando hidrogénio e oxigénio e em 1976 foi publicado o primeiro
trabalho utilizando fotocatalise heterogénea na degradacao de contaminantes, tanto
em fase aquosa quanto gasosa (Galvez et alii, 2001).

Estes trabalhos talvez tenham sido o ponto de partida para que essas
tecnologias fossem conhecidas e difundidas, pois, dai em diante, pode-se notar
claramente 4 etapas no seu desenvolvimento:

A primeira, entre 1976 e 1985, onde sao encontrados poucos trabalhos
cientificos e ndao se vé ainda uma aplicacdo concreta desses processos. A segunda,
entre 1985 e inicio da década de 90, onde nota-se uma preocupacdo crescente da
comunidade cientifica internacional por temas relacionados ao meio ambiente e, com
0 éxito das primeiras experiéncias, um grande numero de estudiosos véem esses
processos como um método universal para a degradacao de contaminantes
organicos. A terceira etapa, entre o meio e o final da década de 90, na qual ocorre
uma grande disseminagao de resultados contraditdrios, gerando debates sobre as
suas aplicacdes e enfatizando as suas limitacdes e inconvenientes. A quarta etapa,
que é a atual, caracteriza-se por uma visdo mais conservadora e realista das reais
possibilidades desta tecnologia, onde o processo, se desenvolvido adequadamente,
pode resultar numa aplicacao viavel e competitiva (Galvez et alii, 2001).

Em 1998, a USEPA publicou o Handbook of Advanced Oxidation Processes,
reconhecendo sua importancia, o que acelerou ainda mais o desenvolvimento nesta
area.

Como prova da disseminacao e do sucesso alcangado por essas tecnologias,
em 2003, no Canada, foi realizado um evento ja tradicional nesta area que englobou
0 9-AOTs (Advanced Oxidation Technologies for Water and Air Remediation), o
8-TiO, (TiO, Photocatalysis: Fundamentals & Applications) e o 1-OSR (Optimized Site
Remediation: Technologies, Processes, and Strategies for Attaining Cost-Effective
Closure). O objetivo deste encontro é reunir cientistas, engenheiros, profissionais

liberais e representantes de universidades, institutos de pesquisa, industrias,



laboratdrios e instituices governamentais, a nivel mundial, para trocar conhecimento
e experiéncia, tanto tedrica quanto pratica.

Na América Latina parte destas tecnologias, em especial a fotocatalise
heterogénea, tem sido amplamente discutida dentro do Programa Libero-Americano
de Ciéncia e Tecnologia para o Desenvolvimento (CYTED), criado em 1984 e que
conta com representantes da Argentina, Brasil, Colébmbia, Cuba, Chile, Espanha,
México, Panama, Peru e Uruguai.

No Brasil este assunto é objeto de estudo de varios grupos de pesquisa
espalhados pelo pais. Grande parte dessas pessoas puderam se reunir nos dois
EPOA - Encontro Sobre Aplicacbes Ambientais de Processos Oxidativos Avancados,
realizados em Outubro de 2001 em Aguas de Sdo Pedro e em 2003 em Campinas.
No grupo de trabalho do LQA (Laboratério de Quimica Ambiental) do Instituto de
Quimica da UNICAMP ja foram desenvolvidos 7 trabalhos a nivel de mestrado, 6 de
doutorado e 4 de pds-doutorado nesta area. Além disso, atualmente estdo sendo
desenvolvidos 2 trabalhos de mestrado e 2 de doutorado.

Os objetivos desses estudos e as matrizes ambientais avaliadas foram as
mais diversas, podendo-se citar: trabalhos aplicando POA em fase gasosa (Canela,
1999; Alberici, 1996) e em solos (Ghiselli, 2001; Higarashi, 1999). Foram feitos
também varios estudos em efluentes liquidos, tanto utilizando luz solar (Ziolli, 1999;
Nogueira, 1995) quanto utilizando fonte luminosa artificial com objetivo de
mineralizar compostos organicos (Alberici, 1992, Teixeira, 1997 e Teixeira, 2002) ou
visando inativacao de microorganismos patogénicos (Donaire, 2001). Além disso, foi
avaliada a toxicidade de intermediarios (Moraes, 1995), a interacdao dos compostos
organicos com metais (Campos, 1988) e a degradacao de compostos halogenados
(Kondo, 1990).

2.2. Os sistemas tipicos de POA

Como ja foi dito anteriormente, existe uma série de tecnologias de tratamento
disponiveis no mercado. Entretanto, levando em consideragdo que as matrizes de
interesse sdao muitas vezes compostas de substancias com alta toxicidade e que,

destruir o poluente é muito mais interessante do que simplesmente transferi-lo de



fase, nos Ultimos anos uma nova tecnologia vem se difundindo e crescendo: os
Processos Oxidativos Avangados.

Esses processos caracterizam por transformar a grande maioria dos
contaminantes organicos em didxido de carbono, dgua e anions inorganicos, através
de reac0es de degradacdo que envolvem espécies transitdrias oxidantes,
principalmente os radicais hidroxila. Esses radicais tem potencial de oxidacao de
2,8 V, menor apenas do que o do fluor, que é de 3,03 V, como é apresentado na
TAB.1 (Domenech et alii, 2001). Sao processos limpos e nao seletivos, podendo
degradar inUmeros compostos, independentemente da presenca de outros. Além
disso, podem ser usados para destruir compostos organicos tanto em fase aquosa,
como em fase gasosa ou adsorvidos numa matriz sélida.

Os radicais hidroxila podem ser gerados através de reacdes envolvendo
oxidantes fortes, como ozbnio (Os) e peroxido de hidrogénio (H,0,), semicondutores,
como didxido de titanio (TiO,) e dxido de zinco (ZnO) e irradiacdo ultravioleta (UV)
(Mansilla et alii, 1997). Os processos que contam com a presenca de calisadores
sdlidos sdo chamados heterogéneos, enquanto que os demais sao chamados

homogéneos. Os principais sistemas de POA sao apresentados na TAB.2.

TABELA 1 — Potencial redox de alguns oxidantes

Espécie Potencial redox (V)
Fldor 3,03
Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atdmico 2,42
Ozobnio 2,07
Peroxido de hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Dioxido de cloro 1,57
Cloro 1,36
Iodo 0,54




TABELA 2 - Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avancados

COM
IRRADIACAO
03/UV
H,0,/UV
FEIXE DE ELETRONS

SISTEMAS us
HOMOGENEOS H,0,/US
UV/US
SEM
IRRADIACAO
03/H,0,
03/OH
H,0,/Fe** (FENTON)
COM
IRRADIACAO
SISTEMAS Ti0,/0,/UV
HETEROGENEOS Ti0,/H,0,/UV
SEM
IRRADIACAO
ELETRO-FENTON

FONTE: Huang et alij, 1993.

Os POA apresentam uma série de vantagens, podendo-se citar

> Mineralizam o poluente e ndo somente transferem-no de fase;

> Sao muito usados para compostos refratarios a outros tratamentos;

> Transformam produtos refratarios em compostos biodegradaveis;

> Podem ser usados com outros processos (pré e pds tratamento);

> Tem forte poder oxidante, com cinética de reacao elevada;

> Geralmente ndo necessitam um pos tratamento ou disposicao final;

» Tendo sido usado oxidante suficiente, mineralizam o contaminante e nao
formam subprodutos;

> Geralmente melhoram as qualidades organolépticas da agua tratada;

» Em muitos casos, consomem menos energia, acarretando menor custo;

» Possibilitam tratamento /n situ.



2.2.1. Sistemas homogéneos

Nos sistemas homogéneos, onde nao existe a presenca de catalisadores na
forma sodlida, a degradacao do poluente organico pode ser efetuada por dois
mecanismos distintos:

> Fotolise direta com ultravioleta (UV), onde a luz é a Unica fonte capaz
de produzir a destruicdo do poluente. A fotdlise direta, em comparagdo com
processos envolvendo geracgao de radicais hidroxila, tem, geralmente, uma eficiéncia
mais baixa. Assim, a maioria dos estudos é feita para quantificar a contribuicdo da
fotolise da matéria organica em processos de oxidacdo em que ela atua de forma
conjunta, por exemplo: H,0,/UV, Os/UV e H,0,/03/UV. Além da aplicabilidade na
degradacao de poluentes, a irradiagao pode ser utilizada para outros fins. Por
exemplo, estudos demonstram que irradiagdo em comprimentos de onda de 253,7
nm, embora ndo remova compostos organicos da agua, é eficiente na desinfeccao da
mesma.

> Geracao de radical hidroxila, que tem alto poder oxidante, vida curta e
é o responsavel pela oxidacdo dos compostos organicos. A sua geracao pode ocorrer
devido a presenca de oxidantes fortes, como H,0, e Os;, combinados ou nao com
irradiacao. Além disso, radicais hidroxila também podem ser gerados pela oxidacao
eletroquimica, radidlise, feixe de elétrons, ultra-som e plasma. Informagdes mais
detalhadas dos primeiros serao fornecidas mais adiante, enquanto que uma breve
descricdo sobre os Ultimos processos é apresentada a seguir:

A oxidacao eletroquimica baseia-se na aplicacdo de corrente elétrica (de 2 a
20A), em solucao aquosa, entre dois eletrodos. Numa modificacao deste processo,
denominado Eletro-Fenton, é utilizado um anodo de sacrificio de Fe, o que acarreta
maior eficiéncia.

Na radidlise e feixe de elétrons, sdao geradas espécies altamente reativas
quando essas ondas eletromagnéticas, penetrando na agua, perdem energia pelas
colisoes.

O plasma pode ser gerado por uma descarga elétrica ou bombardeio de um
gas com um feixe de elétrons com alta energia. A energia dos elétrons no plasma é

de 10 eV, o que equivale a temperaturas elevadas.



O ultrassom (US) de alta poténcia (15 kHz a 1 MHz), promove o crescimento e
rompimento de bolhas de gas, que alcancam temperaturas e pressdes muito altas
(4.000 a 10.0000 C e 1.000 a 10.000 atm). Neste caso as reagdes podem ocorrer por
3 mecanismos: pela dgua supercritica, pela pirdlise direta, com os radicais gerados
pelo processo térmico e pelas reagoes radicalares, que formam o radical hidroxila e o

peroxido de hidrogénio.

2.2.2. Sistemas heterogéneos

Como ja foi dito, os sistemas heterogéneos se diferenciam dos homogéneos
devido a presenga dos catalisadores semi-condutores, substancias que aumentam a
velocidade da reacdao para se atingir o equilibrio quimico sem sofrerem alteragao
quimica; as reacOes feitas na presenca de tais substancias sao chamadas reagdes
cataliticas (Ciola, 1981).

Semicondutores que atuam como fotocatalisadores possuem duas regides
energéticas: a regidao de energia mais baixa € a banda de valéncia (BV), onde os
elétrons nao possuem movimento livre e a regiao de energia mais alta é a banda de
conducdo (BC), onde os elétrons sao livres para se moverem através do cristal,
produzindo condutividade elétrica similar aos metais (Davis et a/ij, 1989). Entre essas
duas regides existe a zona de “band-gap”. A energia de “band-gap” é a energia
minima necessaria para excitar o elétron e promové-lo de uma banda de menor para
outra de maior energia

Quanto a condutividade elétrica, esses catalisadores sao classificados em:

> Condutores - onde os niveis de energia sao continuos e ndo ha separacgao
entre a BV e a BC;

> Semicondutores - onde existe uma descontinuidade de energia entre as
bandas, porém os elétrons, em algumas condicdes, podem supera-la, sendo
promovidos da BV para a BC, gerando um par elétron/lacuna (e/h*) e, com isso,
apresentar condutividade elétrica;

> Nao condutores - onde existe uma descontinuidade muito grande de

energia entre as bandas, sendo impossivel a promocao eletronica.



A FIG.1 mostra, esquematicamente, a diferenca entre o0s materiais

condutores, semicondutores e nao condutores.

NIVEIS ENERGETICOS DOS MATERIAIS

— B

BC

BC

BV nt BV BV

Condutor Semi-condutor Nao condutor

FIGURA 1 - Niveis energéticos dos materiais
FONTE: Davis et alij, 1989.

2.3. Catalisadores

A literatura menciona varios trabalhos envolvendo diversos catalisadores
semicondutores, como TiO,, ZnO, Fe,0s, kaolin, SiO, e Al,Os; (Tanaka e Hisanaga,
1994) ou ZnS, CdS e V,0s5 (Mihaylov et alii; 1993). Entretanto, de todos eles, o
dioxido de titanio é o fotocatalisador mais ativo e o que mais tem sido utilizado na
degradacao de compostos organicos presentes em aguas e efluentes. Além disso,
nas Ultimas décadas, o TiO, tem sido extensivamente estudado por suas
propriedades elétricas, magnéticas e eletroquimicas e, com isso, tem sido utilizado
numa variedade enorme de aplicacbes tecnoldgicas. Alguns exemplos s3ao: na
reducao de metais pesados (Ku e Jung, 2001), na degradacao de cianotoxinas
(Senogles et alii, 2001), na inativacdo de bactérias (Armon et alii, 1998) ou até
mesmo em estudos onde a presenca do catalisador na ozonizacdo de aguas naturais

diminui a formacao de trialometanos (Gracia et alii, 2000). Além disso, em alguns



desses documentos encontra-se o fotocatalisador TiO, dopado com metais (Chen et
alii, 1999).

Algumas das vantagens do didxido de titédnio sao o baixo custo, a nao
toxicidade, a insolubilidade em agua, a fotoestabilidade, a estabilidade quimica numa
ampla faixa de pH, a possibilidade de imobilizagdo sobre solidos e a possibilidade de

ativagao por luz solar.

2.3.1. Fotoativacao do TiO>

O TiO, é um semicondutor, isto €, em seu estado normal seus niveis de
energia ndo sao continuos e, com isso, nao conduz eletricidade. Entretanto, quando
irradiado com foétons (hv) de energia igual ou superior a energia de “band-gap” (3.2
eV), ocorre uma excitacao eletronica e o elétron é promovido da banda de valéncia
para a banda de conducdo, gerando um par elétron/lacuna. Esse par pode sofrer
recombinacdo interna ou migrar para a superficie do catalisador. Na superficie, ele
pode sofrer recombinagao externa ou participar de reacdes de Oxi-reducdo, com
absorcdo de espécies como H,0O, OH’, O, e compostos organicos. Um mecanismo
simplificado para a fotoativacao de um catalisador semicondutor é ilustrado na FIG.2.

As reagdes de oxidacdo podem ocorrer entre a lacuna da banda de valéncia e
a agua ou com os ions hidroxila, produzindo radicais hidroxila. As reacdes de reducao
podem ocorrer entre o elétron da banda de condugdo e o oxigénio, produzindo o ion
radical superoxido (O," "), o qual pode produzir perdxido de hidrogénio; este, por sua
vez, produz radicais hidroxila (Suri et a/i, 1993). Os mecanismos dessas reagoes

serao apresentados mais adiante.



FOTOATIVACAO DO CATALISADOR
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FIGURA 2 - Mecanismo simplificado para a fotoativacao de um semicondutor
FONTE: Suri et alij, 1993.

2.4. Fotocatalise heterogénea com TiO

Segundo Bahnemann et a/i (1984), os dois pesquisadores pioneiros, em cujos
trabalhos foi utilizado TiO, como catalisador foram Bard, em 1977, que mostrou que
as reacdes quimicas ocorrem devido aos elétrons e lacunas geradas pela irradiacao
UV, e Carey, em 1976, que degradou PCB. Além disso, cabe acrescentar que desde
1972, quando Fujishima e Honda relataram em seu trabalho a quebra fotolitica de
agua em oxigénio e hidrogénio utilizando uma célula fotoeletroquimica possuindo um
anodo de TiO,, a fotocatalise tem se tornado a maior area de investigacao (Mo e
Ching, 1995; Bredow e Jug, 1995).

Hoje em dia, a degradacao fotocatalitica com semicondutor é vista como um
método promissor para a remoc¢ao de contaminantes tdxicos organicos e inorganicos
da agua. A fotocatalise heterogénea com TiO,, em especial, ja tem sido aplicada com
sucesso na destruicao de inimeras classes de compostos, sendo que, na TAB.3 sao

apresentados alguns deles:



TABELA 3 - Fotomineralizacdo de poluentes organicos catalisada por TiO,:

Exemplos de compostos ja estudados

CLASSE EXEMPLOS
Alcanos metano, isobutano, pentano, isoctano, heptano, n-dodecano,
ciclohexano, metilciclohexano, 1,4-metilciclohexano, parafina
Haloalcanos mono-, di-, tri-, e tetra clorometano, fluortriclorometano, 1,1- e
1,2-dicloroetano, 1,1,1,2- e 1,1,2,2 tetracloroetano,
pentacloroetano, 1,1- e 1,2-dibromoetano, tribromoetano, 1,2-
dicloropropano, 1-bromododecano, 1,1-difluoro-1,2-
dicloroetano, 1,1-difluoro-1,2,2-tricloroetano, 1,1,1-trifluoro-
2,2,2-tricloroetano.
Alcoois metanol, etanol, ciclobutanol, 2-propanol, butanol, 1,4-
alifaticos pentadiol, 2-butoxietanol, dodecanol, glucose, sucrose, alcool
isopropilico, n-propilico, benzilico.
Acidos férmico, etandico, dimetiletandico, mono-, di- e tri-
carboxilicos cloroetandico, propandico, butandico, dodecandico, oxalico.
alifaticos
Alcenos propeno, ciclohexeno
Haloalcenos percloroeteno, 1,1-dicloroeteno, 1,1,1- e 1,1,2- tricloroeteno,
tetracloroeteno, mono-, di- e tetra- fluoreteno, 3,3,3-
trifluorpropeno, hexafluorpropeno.
Aromaticos benzeno, naftaleno.

Haloaromaticos

clorobenzeno, bromobenzeno, 2-, 3-, e 4-clorofenol, 2,4- e 3,4-
diclorofenol, 2,4,5- e 2,4,6-triclorofenol, pentaclorofenol, 2-, 3-,
e 4-fluorfenol, 2,4- e 3,4-difluorfenol, 2,4-dinitrofenol, 1,2-
diclorobenzeno, 1,2,4-triclorobenzeno, 2,3- e 3,4-
dicloronitrobenzeno, 1,2-dicloronitrobenzeno.

Fendis fenol, hidroquinona, metilhidroquinona, catecol, 4-metil catecol,
4-nitrocatecol, resorcinol, 2-naftol, o-, m- e p-cresol.
Acidos benzdico, 4-amino benzoico, 3-cloro-4-hidroxibenzdico, ftalico,
carboxilicos salicilico, m- e p-hidroxibenzodico, 3-clorohidroxibenzdico.
aromaticos
Polimeros polietileno, PVC.

Surfactantes SDS, éter p-nonil fenil polioxietileno, polietileno glicol, éter p-
nonil fenil, dodecil benzeno sulfonato de sddio, benzil dodecil
dimetil cloreto de amonia, éster p-nonil fenil poli(oxietileno),

benzeno sulfonato de sddio, paraxon, malation, 4-nitrofenil etil
fosfinato, 4-nitrofenil isopropil fosfinato, 1-hidroxietano-1,1-
difosfonato, 4-nitrofenil dietil fosfato, trimetil fosfato, trimetil
fosfito, dimetil amonia fosfoditionato, tetrabutil amonia fosfato.
Herbicidas metil viologen, atrazina, simazina, prometon, propetrina,
bentazon
Pesticidas DDT, paration, lindane
Corantes azul de metileno, rodamina B, alaranjado de metila,

fluoresceina, umbelliferone.

FONTE: Mills et afii (1993).




2.5. Mecanismos de formacao de radicais ¢«OH

As reacOes que ocorrem nos processos fotocataliticos tém sido amplamente
estudadas por varios autores, como Al Ekabi e Serpone (1988), Matthews (1984),
Okamoto et alii (1985), Chamarro et alii (1996). Segundo esses autores, os radicais
hidroxila sdao apontados como as espécies reativas envolvidas nas reacdes de
degradacao fotocatalitica, pois sao espécies altamente oxidantes, de vida curta e
capazes de oxidar inUmeros compostos organicos, mineralizando-os e
transformando-os em dioxido de carbono, agua e sais inorganicos. Ha inumeras

formas de produzi-lo e algumas delas sao apresentadas a seguir:

2.5.1. Dioxido de titanio

Como ja foi citado anteriormente, um dos caminhos para se produzir radicais
hidroxila é através das reacdes com uma particula de semicondutor, podendo-se
citar, entre outros, o TiO,.

O TiO, possui uma banda de valéncia, onde os elétrons ndo possuem
movimento livre e uma banda de conducdo, onde os elétrons sdo livres para se
moverem. Entre essas duas bandas existe uma diferenca de energia, chamada de
“bandgap” (Parmon et alii, 2002). Quando uma particula deste semicondutor é
irradiada com fotons de energia maior do que a energia de "band-gap", o eléton é
transferido da banda de valéncia para a banda de conducdo, gerando um par

elétron/lacuna (esc/hsv*), como pode ser visto na equacdo (1).

Fotoativacao da particula de semicondutor:

hv

TiOy —— h|3v+ + egc (1)

Segundo Matthews (1984) e Al-Ekabi e Serpone (1988), esse par pode sofrer
recombinacgdo interna ou se deslocar para a superficie da particula do semicondutor,
onde pode sofrer recombinacao externa ou participar de reagdes de oxi-reducao,

com absorcao de espécies como H,0 e OH’, segundo as reacoes (2) e (3)



Reacdo entre a lacuna da banda de valéncia e a agua adsorvida:
H,O(ads) + hgy" ——— eOH + H* (2)

Reagao entre a lacuna da banda de valéncia e os grupos OH na
superficie da particula de TiO3:
OH(sup) + hey" ——— OH (3)

Além disso, segundo Okamoto et alii (1985), sabe-se que o oxigénio tem um
importante papel nas reacoes mediadas por semicondutores, aprisionando o elétron
da banda de condugdao como ion radical superdxido (O,"), evitando o processo de
recombinacdo elétron-lacuna e desencadeando uma série de reacdes, que levam a

formagdo e quebra de perdxido de hidrogénio, reacdes que sao mostradas abaixo:

Formacao do ion radical superoxido:

O, + egc ——> O (4)

Formacao de perdxido de hidrogénio:

0’ +H" — HO, (5)
HO,* + HO," —— Hy)0, + O (6)
0"+ HO,;' — HOy + O (7)

HO; + H" —— H,0, (8)

Geracao de radicais hidroxila pela quebra de peroxido de
hidrogénio:
H,0, + esC ——> eOH + OH (9)
H0, + 0" ——> eOH + OH + O, (10)

2.5.2. H,0,

Uma outra rota de formacdao dos radicais hidroxila é através do uso de
peroxido de hidrogénio, um dos mais poderosos agentes oxidantes, com potencial de
oxidacao de 1,8 V. Ele foi comercializado inicialmente em meados de 1800, mas

devido a sua crescente aplicabilidade, sua producdo estd aumentando cada vez mais.



Ele € muito usado no branqueamento de papel, na industria téxtil, na producao de
agua potavel, na manufatura de alimentos e nas industrias petroquimica, eletronica,
de producdo de energia, metallrgica, entre outras. Além disso, tem sido usado na
remediacao de solos contaminados e no tratamento de efluentes perigosos.
Dependendo da aplicacao ele pode ser usado sozinho, por exemplo na remocao de
odor, em controles de corrosdo, na oxidacdo de metais, compostos organicos e
inorganicos ou combinado com outros oxidantes, catalisadores ou mesmo radiacdao
UV para melhorar sua eficiéncia.

O perdxido de hidrogénio, na maioria das vezes, € adicionado no sistema
reacional, em concentracdes que podem variar entre 35, 50 ou 70% p/p. Entretanto,
existem trabalhos em que este oxidante é gerado no préprio meio, como é o caso de
Qiang et alii (2002), que geraram este oxidante eletroquimicamente através do

oxigénio dissolvido em solugdes acidas.

2.5.2.1. H,0,/UV

O processo que combina o peroxido de hidrogénio com irradiacdo ultravioleta
€ muito mais eficiente do que o uso de cada um deles separadamente. Isso ocorre
pela grande producao de radicais hidroxila, que sao altamente oxidantes.

Segundo Huang et alii (1993) e Legrini et alii (1993), o mecanismo mais
comumente aceito para a fotdlise de H,O, com UV é a quebra da molécula em
radicais hidroxila com um rendimento de dois «OH para cada molécula de H,0, (11),
mas € bom lembrar que também existe a possibilidade de recombinacdo desses
radicais, transformando-se em H,0, (12).

hv
H,0; —> 2 «OH (11)
2 «OH — H,0; (12)

Existem muitos trabalhos utilizando exclusivamente o processo oxidativo
UV/H,0, como oxidante na degradacao de compostos, como éter metil terc-butil
(MTBE) (Cater et alii, 2000; Stefan et alii, 2000), corantes (Ince, 1999), como pré-

tratamento para aumentar a biodegradabilidade de surfactantes (Adams e



Kuzhikannil, 2000), ou ainda visando estudo de modelagem cinética em reatores

completamente misturado (Crittenden et alii, 1999).

2.5.2.2. H,0,/ Fe** (Fenton)

A reacao de Fenton € aquela cuja geracao de radicais hidroxila é feita por
decomposicdo de H,O, catalisada por Fe’* em meio acido e pode ser vista na
equacao (13).

Fe* + H;0, —— Fe’* + oOH + OH (13)

Na auséncia de substrato, o radical hidroxila vai oxidar uma segunda molécula
de ion ferroso (14) :
Fe’* + eOH — Fe** + OH (14)

Prétons devem ser adicionados para que haja a formacao de agua (15):
2Fe* + H0, + 2H" —— Fe3* + 2 H,0 (15)

Esta equacdo indica que a reacao de Fenton é fortemente dependente do pH
da solugdo. De fato, somente em condicdes acidas o oxidante reativo predominante
€ 0 «OH.

O reagente de Fenton tem sido utilizado com sucesso na degradacao de
diversos tipos de efluentes, como clorofendis (Kwon et alii, 1999), surfactantes (Lin
et alii, 1999), na oxidacao de residuo de lixiviacdo de aterro (Kang e Hwang, 2000) e
na degradacao de corantes, onde se mostrou mais vantajoso que o hipoclorito,
0zOnio e processo eletroquimico (Szpyrkowicz et alii, 2001).

Além disso, ele também pode ser usado apenas para aumentar a
biodegradabilidade do contaminante, visando um posterior tratamento bioldgico
(Kitis et alii, 1999; Zhu et alii, 2001).

O reagente de Fenton pode ter variagdbes, como foi o caso de Teel et alii
(2001), que utilizou 4 sistemas diferentes de Fenton no tratamento de tricloroetileno.
Além disso, o reagente de Fenton pode ser adicionado no sistema reacional ou

eletrogerado, como € o caso do trabalho de Panizza e Cerisola (2001).



Cabe lembrar que, embora o reagente de Fenton seja muito eficiente em
alguns casos, sua utilizacdo também prevé um passo adicional que é a retirada dos
sais de ferro formados. Isso ocorre porque, durante este processo de oxidacdo, é
formada uma quantidade de flocos de varios tamanhos, compostos por complexos
formados pela reagdao de hidrdlise do ferro. Esta etapa pode ser beneficiada pelo uso

de polimeros na coagulacao quimica (Lin et alii, 1999).

2.5.2.3. H,0,/ Fe?*/UV ( Foto-Fenton)

O processo que combina a aplicacao de radiagao ultravioleta a uma reacao de
Fenton é chamado Foto-Fenton e pode produzir uma maior eficiéncia de degradacao,
pois a fotdlise de peroxido de hidrogénio contribui para a aceleracdo na produgao de
eOH. Alguns dos interessantes trabalhos utilizando o processo Foto-Fenton sdao na
degradacao de filmes de raio-X, em que a DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) é
da ordem de 200.000 mg.L" e que sdo comparadas as eficiéncias dos processos foto
e termo-Fenton (Stalikas et alii, 2001) e na descoloracdo de corantes, onde é usado
o ferro metalico (Fe®) ao invés de Fe** (Deng et alii, 2000).

Cabe acrescentar que, em todos os casos em que se utiliza o peroxido de
hidrogénio, seja sozinho ou combinado com UV ou sais de ferro, o oxidante deve ser
usado em quantidade adequada para que nao tenha residual, pois isso representaria
um gasto desnecessario. Além disso, € importante lembrar que o perdxido de
hidrogénio pode interferir em algumas analises, como DQO e, caso seu uso preceda

um tratamento bioldgico, ele pode interferir na sua eficiéncia.

2.5.3. Ozonio

O ozbnio é um gas incolor de odor pungente e com alto poder oxidante (Ep =
2,08 V). Ele é a forma triatdbmica do oxigénio e, em fase aquosa, ele se decompde
rapidamente a oxigénio e espécies radicalares (Kunz et alii, 2002). O ozbnio também
tem sido estudado ha muitos anos e sua utilizacdo tem sido citada em um numero
cada vez maior de trabalhos, pois é eficiente na degradacao de uma grande
variedade de poluentes, como os micropoluentes presentes em fontes de agua
potavel (Kang et alii, 1997), os encontrados em aguas residuarias resultantes de

processos de industria téxtil (Tzitzi et alii, 1994; Perkowski et alii, 1996) e industrias



de papel e celulose (Hostachy et alii, 1997, Zhou e Smith, 1997). Além disso, é
utilizado na remocdo de ferro e manganés ao nivel de traco (Nieminski e Evans,
1995), na inativacdo de bactérias (Facile et alii, 2000), com efluentes industriais e
urbanos combinados (Toffani e Richard, 1995), na degradagao de efluentes agricolas
(Beltran-Heredia et alli, 2001-a), etc. Camel e Bermond (1998) relataram em seu
trabalho os diferentes usos de oz6nio, como pré-tratamento, oxidacao e desinfeccao
para agua potavel. Além disso, pode ser utilizado, tanto na degradacao de poluentes
na fase liqguida como na remocao de odores em fase gasosa (Hwang et alii, 1994).

O uso de ozbnio com corantes costuma ser muito eficiente (Wu e Wang,
2001). Entretanto, muitas vezes observa-se uma alta eficiéncia na remocao de cor,
mas em contrapartida, baixa eficiéncia na reducdo da carga organica (Szpyrkowicz et
alii, 2001).

Existem dois tipos de reagdes envolvendo o ozbnio: direta, onde a molécula de
ozonio reage diretamente com outras moléculas organicas ou inorganicas, via adicao
eletrofilica e indireta, através de reacOes radicalares (principalmente ¢OH) (Kunz et
alii, 2002). Além disso, existem diversas formas do ozonio gerar radicais hidroxila,
dependendo de que coadjuvantes estejam presentes no sistema reacional (UV, H,0;

ou OH"), como pode ser visto a seguir (Huang et alii, 1993; Legrini et alii, 1993).

2.5.3.1. O3/UV

O efeito provocado pela agdo conjunta do oz6nio com irradiacdo UV também
tem sido amplamente estudado, pois se torna interessante a medida em que
coexistem 3 processos de degradacdo: a fotdlise direta, a ozonizacao direta e a
oxidacao por radicais hidroxila, que geram reacOes rapidas e nao seletivas (Beltran et
alii, 1994, Beltran et alii, 1995, Benitéz et alii, 1994, Lai et alii, 1995, Oeller et alii,
1997).

Essa conversdao comega com a fotdlise de ozbnio produzindo peroxido de
hidrogénio. Em seguida, o ion hidroperdéxido (HO,) pode reagir com ozbnio para
produzir Os™ e radicais hidroxila. Estas espécies iniciam uma reacdao em cadeia e,
como resultado, compostos normalmente refratarios a simples ozonizagao sao
rapidamente convertidos a CO; e H,O.

Uma forma simplificada de expressar a reacao envolvida nesse sistema é (16):



hv
303 + HHO ——— 2 eOH + 40, (16)

2.5.3.2. 03/H;0;

Os processos que utilizam ozbnio também podem ser combinados com
peroxido de hidrogénio. As reagdes que ocorrem entre eles iniciam-se com uma
transferéncia eletronica do perdxido de hidrogénio, produzindo o ion hidroperdxido.
Numa segunda etapa, o ion hidroperdxido reage com ozonio para produzir Os e o
radical hidroperdxido. Estes produtos podem formar radicais hidroxila e, desde que
esses radicais estejam formados, a geracao de outros radicais hidroxila segue o
mecanismo autocatalitico.

Uma forma simplificada de expressar a reacao envolvida nesse sistema é (17):

H0, + 203 —— 30; + 2 «OH (17)

2.5.3.3. 03/OH"
Em pH neutro a alto, a decomposicdo de ozbnio pode ser representada

simplificadamente pela equacao (18):

OH
203+ H, O —— oOH + O; + HO; (18)

A utilizacdo dos sistemas utilizando ozbnio juntamente com perdxido de
hidrogénio, UV e OH" tem sido objeto de estudo de varios grupos de pesquisa. Entre
algumas das aplicagoes testadas, pode—se citar: remogao de cor e metais (Adams et
alii, 1995), degradacao de herbicidas (Benitez et alii, 1994), produtos farmacéuticos
(Zwiener e Frimmel, 2000), glicina (Berger et alii, 1999), efluentes contaminados
com O6leo (Andreozzi et alii, 2000), acido oxalico (Denis et alii, 1992), MTBE
(Safarzadeh-Amiri, 2001), fenol (Mokrini et alii, 1997), lixiviado de aterro (Wenzel et
alii, 1999), RDX, que é um componente de explosivos (Bose et alii, 1998) e até
mesmo degradacao de matéria organica em agua natural (Allemane et alii, 1993).

Também sdo encontrados trabalhos em que esses processos sao usados como

pré-tratamento anterior ao bioldgico (Ledakowicz e Gonera, 1999; Kitis et alii, 2000),



juntamente com processos fisico-quimicos como precipitacao, floculacao e adsorcao
(Schroder, 1998) e outros ja utilizando esses processos em grande escala (Steensen,
1997).

2.5.4. Radiacao ultravioleta

A radiacdo ultravioleta pertence ao espectro eletromagnético e esta situada
na faixa de 40 a 400 nm de comprimento de onda, entre os raios-X e a luz visivel,
que pode ser dividida em (Sobotka, 1993):

e UV vacuo - 40 a 200 nm;

e UVC-200a280nm;

e UVB-280a315nm;

e UVA-315a400 nm;

A irradiacao UV pode ser usada sozinha e com muito sucesso na inativagao
de algas (Alan et alii, 2001) e na inativacdo de microorganismos patogénicos
(Donaire, 2001), pois ela causa um dano no seu DNA, impedindo sua reproducao.
Além disso, a radiacao UV pode ser usada na destruicdo de compostos organicos em
processos de degradacao fotoquimicos e fotocataliticos. Como ja foi visto, os radicais
hidroxila, que sdo as espécies oxidantes nesses processos, podem ser gerados
através da utilizagcdo de oxidantes, como ozbnio, perdxido de hidrogénio, Fenton, etc,
sem irradiacao UV. Entretanto, o uso combinado desses oxidantes com UV tem uma

série de vantagens, aumentando a eficiéncia dos processos cataliticos.

2.6. Fatores que influenciam o processo de fotocatalise

Os processos oxidativos avancados sofrem a influéncia de varios fatores, como
a concentracao do contaminante organico, a presenca e concentracao de oxidantes
auxiliares (H,0,, Os3), as propriedades, a concentracao, a dopagem e a forma
cristalina do TiO,, forma do uso do catalisador, caracteristicas da fonte luminosa, do
sistema de operacao, da geometria e dos parametros hidrodinamicos do reator,
temperatura, pH, presenca de anions, durabilidade, eficiéncia, custo, entre outros
(Mills et alii, 1993; Matthews, 1991a; Tseng e Huang, 1990, Teixeira, 1997, 2002).

Maiores informagdes sobre alguns deles sao apresentados a seguir:



2.6.1. Concentragao do contaminante organico

A taxa de oxidacao fotocatalitica varia com a concentragao inicial do
contaminante organico. Inicialmente, ela aumenta com o aumento da concentracdao
de substrato; entretanto, apds atingir um certo valor critico, a taxa de oxidacao nao
é alterada por mudancas na concentracdo do mesmo. A concentracao do substrato
na qual ndo se observa mudanca na taxa de oxidacao fotocatalitica depende do tipo
de substancia presente e dos parametros operacionais (Vohra e Davis, 1993).

A cinética de fotomineralizacdo depende da facilidade com a qual o composto
é oxidado e de quanto ele adsorve na superficie do TiO,. Nota-se também que o
espectro de absorgdo do poluente pode afetar drasticamente a cinética da
fotocatalise. Em particular, se o poluente € um grande absorvedor de UV, quando
sua concentracao for aumentada ele vai recobrir o TiO, significativamente,
impedindo que a luz atinja a superficie do catalisador. Com isso, a cinética de
fotomineralizacdo vai se desviar do esperado, produzindo um decréscimo da taxa
com 0 aumento da concentragao do poluente (Mills et a/ij, 1993). Para a maioria dos
poluentes organicos testados, as cinéticas de reacdao sao descritas pela equacao de

Langmuir-Hinshelwood, que sera apresentada mais adiante.

2.6.2. Presenca de oxidantes auxiliares

Nos Processos oxidativos Avancados sdo utilizados inUmeros oxidantes
auxiliares, como 0,, O3, H,0,, sais de ferro, além do fotocatalisador e da luz
ultravioleta, por exemplo. Outros oxidantes, como S,0g e ions Ag* também tém sido
usados como coadjuvantes nos processos de degradacao, mas nao tanto quanto os

primeiros (Mills et alii, 1993).

2.6.2.1. Oxigénio

O oxigénio é o oxidante mais empregado, pois é barato e ndao compete com o
substrato no processo de adsorcao. Ele desempenha um papel muito importante nas
reacOes fotocataliticas, pois participa da estequiometria da reacao e, sendo assim,
nao vai ocorrer a fotomineralizacdo sem a presenca do mesmo (Mills et a/ij, 1993).

Além disso, o oxigénio é empregado como um receptor de elétrons, diminuindo o



efeito da recombinacdo dos pares elétron/lacuna, que é uma das mais importantes
preocupacoes nos processos de oxidacao fotocatalitica, pois reduz a concentracao
das lacunas e, consequentemente, dos radicais ¢OH (Vohra e Davis, 1993).

Alguns estudos ja demonstraram que a quantidade de oxigénio presente na
fase liquida ndo é suficiente para oxidar a matéria organica na sua totalidade. Desta
forma, ele deve ser adicionado ao sistema ou fotogerado pela prépria agua sob
irradiacdo. Este processo de geracdo, entretanto, € muito lento e a sua taxa de
producdo nao consegue se igualar a taxa de consumo de oxigénio requerida durante
a mineralizagdo da matéria organica (Tseng e Huang, 1990).

A utilizacdo de oxigénio ou ar no tratamento de aguas residuarias € muito
grande, pois, além das vantagens citadas anteriormente, ndo introduz outros
poluentes no sistema, como por exemplo ions metalicos (Wei e Wan, 1991).

Alguns trabalhos mostram resultados eficientes quando em baixas
concentragdes de oxigénio (1-6 mg L!). Entretanto, também ha estudos utilizando
concentragdes de oxigénio maiores. Aparentemente, a formacdo de pequenas bolhas
resultante de vazGes mais baixas produzem maior eficiéncia de transferéncia de O,
quando comparada as bolhas maiores (Vohra e Davis, 1993). Além disso, deve-se
tomar cuidado especial no projeto do reator para assegurar uma concentragao de

oxigénio 6tima no volume do reator irradiado.

2.6.2.2. H,0;

O uso de H,0,, o segundo oxidante auxiliar mais utilizado, também apresenta
algumas vantagens: capacidade de oxidar diretamente alguns compostos,
solubilidade em agua, geracao de dois radicais «OH por molécula de H,0, fotolisada,
estabilidade térmica, procedimentos de operacdo simples, possibilidade de estoque
no local, inexisténcia de problemas de transferéncia de massa e, na fotocatalise
heterogénea, é capaz de gerar radicais hidroxila tanto com as lacunas quanto com os
elétrons. Entretanto, possui algumas desvantagens: a taxa de oxidagdo quimica do
poluente é limitada pela taxa de formacdo dos radicais hidroxila e é dependente da
matéria organica presente e da quantidade de oxidante adicionado ao sistema. Além

disso, tem sido sugerido que o H,0, funciona como um receptor de radicais hidroxila;



assim, se ele estiver em excesso, vai diminuir a eficiéncia da reacao fotocatalitica
(Legrini et alii, 1993).

2.6.3. Forma cristalina, propriedades, concentracao e dopagem do
catalisador

O desempenho de um catalisador num processo de degradacao depende de
uma série de fatores, como: o catalisador propriamente dito, sua concentragao, sua
forma de estar presente na reacao, estar dopado ou nao, etc. Além disso, algumas
caracteristicas consideradas vantajosas dos catalisadores sdo: alta area superficial,
distribuicao uniforme de tamanho de particula, forma esférica da particula e auséncia
de porosidade interna (Galvez et alii, 2001).

O didxido de titanio, por exemplo pode estar em trés diferentes formas
cristalinas: anatase, rutilo e brookite. Entre elas, o brookite € a forma menos
utilizada, enquanto que a anatase é a mais ativa, embora as duas formas (anatase e
rutilo) sejam amplamente citadas em estudos sobre fotocatalise e fotoeletroquimica
(Mo e Ching, 1995).

A estrutura anatase é a forma cristalina com melhores propriedades
fotocataliticas, entre outras razoes, pela alta capacidade de fotoabsorver o oxigénio
molecular e suas formas ionizadas e a sua baixa recombinagao elétron-lacuna.

O TiO, mais comumente usado, o Degussa P-25, é 70% anatase e 30% rutilo,
mas pode ser convertido em rutilo pelo aquecimento a 800°C por 5h. Este
tratamento reduz a sua atividade fotocatalitica, entretanto, isso parece estar mais
associado com o decréscimo na area superficial especifica (de 50 para 5 m? g*) do
gue com a conversao de anatase para rutilo.

Assim, a forma cristalina do TiO, pode nao ser o fator mais importante para
definir a sua atividade (Mills et alii, 1993; Sclafani et alij, 1990). Essa atividade é
influenciada pelo método de preparacdo, estrutura do cristal, area superficial,
distribuicao de tamanho, porosidade e densidade superficial de grupos hidroxila.
Esses fatores influenciam a producdo dos pares elétron/lacuna, os processos de
adsorcao superficial, dessorcao e o processo de oxi-reducao (Wold, 1993).

Geralmente considera-se que os radicais eOH sao as espécies oxidantes

dominantes nesses processos. Como eles sao produzidos na superficie do catalisador,



espera-se que 0 aumento das areas superficiais especificas ocasionem maior
producao de radicais eOH, resultando em taxas de degradacao maiores. Isso
realmente acontece, entretanto sé até um valor limite, sugestionando que ha uma
area superficial especifica étima, que resulta numa remocao de organicos maxima.
Uma possivel explicacao para isso € a formacao de H,0, pelo excesso de radicais
eOH, inibindo a reacdo de oxidacdao fotocatalitica quando em altas concentragodes.
Além disso, o aumento na porosidade de TiO, pode ocasionar limitagdes de difusdo
para radicais ¢OH ou substrato organico (Vohra e Davis, 1993).

O TiO, pode ser usado na forma de suspensao na solugao (lama) ou aderido a
superficie do reator (suportado). Existem reatores nos quais o catalisador é
incorporado em filmes de nafion®, de ceramica ou silica-gel, na forma de tubos,
placas e malha (rede) (Mills et a/i, 1993).

Em sistemas comerciais, € mais vantajoso utilizar reatores nos quais ele esteja
suportado, pois assim elimina-se a necessidade de recuperacdao do mesmo, o que é
um problema sério devido ao pequeno tamanho dessas particulas. Entretanto, os
sistemas em suspensao sao mais eficientes quando comparados aos suportados,
pois, como as particulas do catalisador estdo espalhadas na solucdo, a resisténcia a
transferéncia de massa entre os radicais «OH e os compostos organicos diminui
(Vohra e Davis, 1993). Nesses casos, um aumento da sua concentragao aumenta a
taxa de fotomineralizacao, até atingir um valor limite (Mills et a/ij, 1993). Entretanto,
acima deste limite, um aumento na concentragao de TiO, pode criar uma turbidez,
causando bloqgueamento da passagem da luz (Tseng e Huang, 1990; Wei e Wan,
1991).

A recombinacdo dos elétrons e lacunas produz uma diminuicao da eficiéncia
quantica (Matthews, 1991a). Assim, tém havido muitas tentativas de melhorar a
atividade catalitica do TiO,, reduzindo as reagdes de recombinacdao, em particular
pela deposicdo de pequenas quantidades de metal na sua superficie ou pela
“dopagem” com ions metalicos (Mills et alij, 1993). Papp et alii (1994), utilizando a
técnica de impregnacao por calcinacdo, adicionaram WOs; e MoOs; na superficie do
TiO,, enquanto Machej et alii (1991) adicionaram V,0s nho mesmo. Em todos os
casos, a atividade catalitica aumentou com a adicdo do déxido. Sabate et a/i (1992)

impregnaram Nb, enquanto Ileperuma et a/if (1993) adicionaram Ce e V na superficie



do TiO,. Bamwenda et a/if (1995) observaram que a atividade catalitica da unidao Au-
TiO, foi cerca de 30% mais baixa em relacao a unido Pt-TiO,.

Outros autores ainda estudaram o efeito da presenca de ions metalicos
dissolvidos na degradacao fotocatalitica de fenol em suspensdes de TiO, saturadas
com oxigénio. Brezova et alii (1995) verificaram a influéncia de Ca**, Mg**, zZn**,
Ni*, Mn?*, Co**, Cu**, Cr’* e Fe**, enquanto Sclafani et a/ii (1991) observaram o
mesmo efeito utilizando Fe** e Ag®. Observou-se que o melhor resultado foi o
decorrente da adicdo dos ions Fe**, enquanto que os ions Cr** inibiram fortemente a
decomposicao fotocatalitica do fenol.

N3ao se tem, por enquanto, nenhuma evidéncia de que alguns
semicondutores sofram desativacao quando utilizados em fase aquosa. Tudo leva a
crer que, nesses casos, 0 seu potencial de solvatacdo é capaz de limpar
continuamente o catalisador, evitando assim sua saturacao (Sanchez et alii, 2001).
Este tipo de comportamento ndo é observado em fase gasosa, onde observa-se

perda de atividade catalitica.

2.6.4. Caracteristicas da fonte luminosa

As reacoes de degradacao sao claramente dependentes da intensidade
luminosa (I) (Wei e Wan, 1991). Em muitos estudos cinéticos de reacOes
fotocataliticas, verifica-se que a taxa de oxidacdao cresce com o aumento de
intensidade de luz numa relacao nao linear (Davis e Huang, 1989). Entretanto, o
rendimento quantico (¢), que expressa a quantidade de composto organico oxidado
por unidade de luz absorvida é maior a intensidades de luz menores. Tem sido

2" 3 intensidades

observado que a taxa de oxidacdo fotocatalitica varia com I
luminosas mais altas e com I a valores de intensidades luminosas mais baixas (Vohra
e Davis, 1993). Além disso, dependendo da cinética de reacdo, o aumento da
intensidade luminosa pode aumentar rapida ou lentamente a velocidade de reacao,
ou ainda ndo aumenta-la, casos em que o substrato ndo pode mais gerar pares

elétron-lacuna, segundo Galvez et alii (2001).



2.6.5. Efeito da temperatura

Segundo Galvez et alii (2001), a velocidade das reacOes fotoquimicas nao
sofre grande influéncia da temperatura, comportamento tipico de reacdes iniciadas
por absorcdo de fétons.

De acordo com Tseng e Huang (1990), em experimentos com fenol, aumentos
na temperatura elevam a taxa de decomposicdo de fenol. Contudo, isso ndo é
notado para a decomposicao de fenol sob atmosfera de nitrogénio. Sendo assim, o
oxigénio parece ser muito mais importante do que a temperatura nas reacoes de

oxidagao fotocataliticas.

2.6.6. Efeito do pH

Segundo Mills et alii (1993) e Galvez et alii (2001), um processo oxidativo
avangado pode sofrer alteracao em fungdo do pH por uma série de motivos: ele pode
afetar as propriedades superficiais do catalisador, incluindo a carga das particulas, o
tamanho dos agregados e as posi¢des das bandas de conducao e de valéncia.

Entretanto, segundo Vohra e Davis (1993), mesmo havendo varias razoes
para a taxa de reacao depender do pH, a mais importante € a mudanca nas
propriedades dos substratos organicos a serem degradados. Este efeito € notado
para alguns compostos organicos, enquanto que para outros ndo, por exemplo para
o tolueno que apresenta a mesma taxa de oxidacao em pH 3,7 e 9.

Além disso, cabe acrescentar que para as reacoes de Fenton, o pH em torno

de 3-4 é fundamental para a eficiéncia do processo.

2.6.7. Presenca de anions

Determinadas substancias podem interferir na eficiéncia dos processos
fotocataliticos, tanto inibindo quanto acelerando a velocidade de degradacao dos
contaminantes.

Alguns anions inorganicos como cloretos, sulfatos e fosfatos inibem o
processo, podendo reduzir a taxa de fotomineralizagdo de 20-70%, devido a
adsorcao dos ions nos sitios oxidantes do catalisador, competindo pela adsorcao do
contaminante. Outros, como HCO; e COs* diminuem a eficiéncia do processo, pois,

agem como sequestradores dos radicais hidroxila em solugao aquosa (Legrini et alii,



1993). Outros, como ions perclorato e nitrato tém um efeito muito pequeno nos
processos de degradacao fotocatalitica. O ion persulfato, por sua vez, € muito
utilizado porque evita ou reduz a probabilidade de recombinacdo (Galvez et alii,
2001).

2.6.8. A forma do reator

Os parametros derivados da forma e do tipo de reator, como geometria,
distribuicao de luz, tipo de fluxo, entre outros, exercem papel importante nas
reac0es de degradacdo envolvidas. Maiores detalhes sobre este parametro serdo

apresentados mais adiante.

2.7. Cinética das reacoes fotocataliticas

A cinética de degradacdo fotocatalitica de varios compostos organicos &
descrita pela equacao de Langmuir-Hinshelwood (LH). Esta equacdao modela um
mecanismo de reacdo em que coexistem dois parametros, um pré-equilibrio de
adsorcdao e uma reacao superficial lenta. Entretanto, na pratica demonstra-se que
outros mecanismos podem interferir € que sao importantes na modelagem do
sistema

Esta equacao é uma funcao implicita da concentracdao e representa uma
transicao gradual de um comportamento de primeira ordem a outro de ordem zero.
Ha um regime de concentracao baixa, no qual a taxa de formacao de CO, depende
da concentracao do soluto. Entretanto, para altas concentragoes, ela independe da
concentracao. Matematicamente, a taxa pode ser descrita como uma funcao da

concentracao do soluto pela expressao:

k.K.C (19)
Tlik.C

r é a taxa de oxidagdo fotocatalitica;

onde :

K é a constante de velocidade da reacao;

k é a constante de adsorcao;



C é a concentracao do substrato organico.

Para baixas concentracbes a taxa € proporcional a k.C e para altas
concentragdes € igual a K.

Muitos estudos mostram que a degradacao fotocatalitica de varios compostos
organicos obedece a cinética de primeira ordem, embora, para altas concentracoes
ja tenham sido observadas cinéticas de ordem zero (Alberici, 1994).

Para uma reacgao de primeira ordem, a taxa de desaparecimento de uma dada

substancia é dada por:

20
dcC K (20)

onde K’ é a constante de primeira ordem (ela é o produto de K e k).

Para sistemas em recirculacao e com baixas concentragdes de substrato,

utilizando-se de calculos matematicos de integracao, tem-se que:

(21)

onde t é o tempo de exposicao.

A linearidade do grafico C em funcdo de t comprova a cinética de zero ordem,
sendo K’ dado pelo coeficiente angular. A linearidade do grafico In C/C, em funcao
de t comprova a cinética de primeira ordem, sendo K’ dado pelo coeficiente angular.
Exemplos de ambos os casos sdao apresentados nas figuras FIG.3 e FIG.4,

respectivamente:
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Para sistemas com passagem unica, o tempo de exposicao é substituido pelo

tempo de detencao hidraulico, dado por V/Q (Alberici, 1996).

(22)

A linearidade do grafico In C/C, em funcao de V/Q comprova a cinética de

primeira ordem, sendo K’ dado pelo coeficiente angular. O tempo de meia vida, para



ambos os sistemas, aberto e fechado com cinética de primeira ordem, é dado pela

expressao:

0,693 (23)
K'

typ =

A cinética de ordem zero fornece um tempo de meia vida dado pela seguinte

equacao:

(24)

2.8. Quantificacao da eficiéncia das reacoes

Os Processos Oxidativos Avancados estao se tornando cada vez mais uma
tecnologia aplicavel no tratamento de daguas subterraneas e residuarias, e na
remediacdao de solos contaminados. Entretanto € necessario que se adquira um
maior conhecimento desses processos para que se possa determinar corretamente
sua eficiéncia. Até hoje é dificil definir o seu desempenho real, uma vez que falta
padronizacdo nos parametros experimentais a serem avaliados.

Na literatura cientifica, existem inUmeros trabalhos envolvendo os POA, com
os mais diferentes objetivos. Entretanto, a sua utilizacdo em larga escala esta num
ponto crucial, pois embora as empresas produtoras de reatores fotoquimicos,
oxidantes e catalisadores tenham tido um grande desenvolvimento tecnoldgico, tem-
se uma deficiéncia em estudos de viabilidade desses processos.

De uma forma geral, a maioria dos estudos encontrados nesta area sao
realizados em escala de laboratério e poucos sdo voltados para a analise dos custos
envolvidos, visando a passagem para escala industrial. Além disso, uma outra
dificuldade é comparar os diferentes trabalhos da literatura, mesmo que seus
objetivos sejam semelhantes. Isto se deve ao fato de serem muitos os parametros

de estudo, além de terem uma grande variabilidade de um trabalho para o outro.



Com isso, a literatura nos aponta algumas relacbes que possibilitam
quantificar e, com isso, comparar esses processos. Algumas delas sao o rendimento
quantico, o qual representa o niUmero de moléculas que reagem por féton absorvido
pelo sistema e consumo energético, que expressa a quantidade de carbono destruido

por energia elétrica consumida.

2.8.1. Rendimento quantico

A eficiéncia dos processos fotocataliticos heterogéneos pode ser quantificada
em termos de rendimento quantico, o qual € um parametro derivado. A sua
determinacdo depende de duas outras variaveis: da eficiéncia catalitica, medida pela
taxa de reacado intrinseca (TRI), e representada pela equacao (25) e da eficiéncia dos
fétons, medida pela taxa de foétons absorvidos (TAF), e representada pela equagao
(26):

TRI =

2

quantidade de composto organico destruido [moles
s.m

j (25)

(unidade de tempo).(area sup erficial)

(26)

TAF =— :
(unidade de tempo).(area sup erficial)

quantidade de fotons adsorvidos (einsteinj

2
S.m

A taxa de reacdo intrinseca leva em conta a area superficial na determinacao
do numero de sitios ativos. Como na maioria dos processos fotocataliticos
heterogéneos nem a densidade e nem a natureza exata dos sitios ativos sdo
conhecidas, esta determinacdo torna-se dificil. Além disso, sabe-se que, para ocorrer
um processo fotocatalitico, fotons devem ser fornecidos ao sistema. Esses fotons
gerados atingem a superficie do semicondutor e sdo absorvidos e espalhados num
raio que pode ser determinado experimentalmente. Somente os fotons absorvidos,
que tem energia igual ou superior aquela energia de “band-gap” do semicondutor,
podem gerar o par elétron-lacuna e participar do processo fotocatalitico com as
espécies adsorvidas na superficie. As propriedades de absorcdo dependem da

natureza do meio vizinho das particulas e, com isso, pode-se observar diferentes



taxas de absorcao de fétons quando o mesmo sdlido é disperso em diferentes meios.
Tudo isso faz com que essas determinagdes nao sejam triviais.

A razao entre as duas equacOes anteriores representa o rendimento quantico,
que pode ser definido como o numero de fétons requerido para destruir uma dada
quantidade de composto organico (Suri et a/i, 1993). Esta relacao pode ser vista na

equacao (27):

quantidade de composto organico destruido (27)

quantidade de fotons absorvidos

Uma simples diminuicao da quantidade de composto organico, entretanto, nao
implica necessariamente na sua completa mineralizagdo. Portanto, a eficiéncia do
processo de fotocatdlise heterogénea pode ser determinada em termos de
rendimento quantico aparente e rendimento quantico real. No primeiro caso, a
quantidade de composto organico aparentemente removido pode ser determinada
por cromatografia gasosa. No segundo caso, a analise de carbono orgéanico total
fornece a quantidade de composto organico mineralizado durante o processo.
Geralmente o rendimento quantico real € menor que o aparente, pois pode haver a
formagao de alguns sub-produtos. Em alguns casos, esses sub-produtos podem ser
mineralizados com a continuidade do experimento; em outros, pode haver a

formagao de compostos recalcitrantes (Palmisano et a/i, 1993).

2.8.2. Eficiéncia na absorcao de fotons

No caso dos processos fotocataliticos heterogéneos, a maioria dos valores de
rendimento quantico relatados na literatura tém sido calculados pela medida dos
fétons que deixam a lampada e atingem o sistema. Entretanto, sabe-se que esse
valor é dependente da montagem do fotorreator e do meio utilizado, além do que, os
fétons que atingem o sistema sdo parcialmente absorvidos e parcialmente refletidos,
numa razao que nao pode ser teoricamente calculada. Assim, com o objetivo de se
obter um valor de rendimento quantico mais préximo da realidade, € necessario que

se faca a determinacao da intensidade luminosa utilizando um actinbmetro. A



intensidade de luz pode ser expressa em einsteins por minuto, sendo que um

einstein é igual a um mol de fétons (Palmisano et alii, 1993).

2.8.3. Consumo energético

Diante de tudo o que foi exposto anteriormente, pode-se avaliar a
complexidade e a dificuldade de comparacao dos resultados obtidos entre os varios
trabalhos encontrados na literatura, pois as diferentes configuracdes do catalisador,
as caracteristicas intrinsicas do composto a ser tratado, as diferentes configuragoes
dos fotorreatores e as fontes de luz empregadas fazem com que esses processos
tenham uma grande variabilidade (Sanchez et alii, 2001). Além disso, soma-se a
quantidade enorme de parametros que podem ser variados, como: tipo e quantidade
de oxidantes presentes, forma de adicdo no meio reacional, tipos diferentes de
catalisadores, modo e condigdes de operacao do ensaio. Tudo isso sem falar dos
diferentes métodos analiticos de monitoramento, os quais dependem dos objetivos
de cada trabalho, que variam desde o estudo dos mecanismos das reacoes
envolvidas, da identificacdo dos sub-produtos formados, da toxicidade desses
compostos, entre outros.

Sé para exemplificar essa questdo, e levando em consideracdo apenas a
poténcia da lampada utilizada, tem-se trabalhos em que este parametro varia desde
8 W (Kallas et alii, 1995) e 17 W (Andreozzi et alii, 2000), passando por 1 kW (Ho e
Bolton, 1998) e chegando a 4 kW (Wenzel et alii, 1999). Além disso, processos onde
os resultados sao aparentemente atrativos, podem ndo ser tao viaveis para aplicacao
pratica, se for levado em conta por exemplo, que os volumes irradiados sao
pequenos em comparacao a poténcia utilizada: lampada de 500 W para um volume
de 25 mL (Tanaka et alii, 2000) e lampada de 800W para um volume de 200 mL
(Arana et alii, 2001), ou ainda o oposto, como no trabalho de Preis (1995) que
irradia volumes de 1 a 4 L com lampada de 15 W.

Desta forma, a diminuicao da concentracao de um composto em fungao do
tempo de irradiacdo a que ele tenha ficado exposto ndo é um argumento suficiente
para que tal processo seja aplicado na pratica. Para isso, deve-se também levar em
conta se ele é viavel ou n3ao economicamente e o conhecimento do consumo

energético pode ajudar nesta avaliacao.



Bolton et alii (1996) propuseram algumas figuras de mérito para quantificar e,
assim, poder comparar diferentes tecnologias, independente da natureza do sistema.
Essas relagdes sao inversamente proporcionais a eficiéncia, isto &, quanto menor

seus valores, maior a eficiéncia do processo oxidativo em questdo. Sao elas:

2.8.3.1. EE/M - Energia elétrica por unidade de massa

E geralmente usada quando a concentracdo do contaminante é alta, ou seja, a
reacdo obedece cinética de ordem zero. E definida como a energia elétrica em
kilowatt hora (kWh) requerida na degradagao de 1 kg de um contaminante C em

agua ou ar poluido, e pode ser calculada pela equacao:

~ P.1.1000 (28)
V.M.60.(C, - C,)

EE/M

onde :

P é a poténcia da lampada (kW);

V é o volume de agua ou ar tratado (L);

t é o tempo requerido no processo de degradacao (min);
M é a massa molecular do poluente (g mol™?);

Ci e Cr sdo as concentracdes inicial e final do poluente (mol L™).

2.8.3.2. EE/O - Energia elétrica por ordem de magnitude por m*

E definida como a energia elétrica em kilowatt hora requerida na degradacdo
de um contaminante C por uma ordem de grandeza em 1m? de 4gua ou ar
contaminado. Em geral EE/O aumenta conforme o aumento da concentragao e as
expressoes para o seu calculo para reatores em batelada e em fluxo continuo podem

ser dadas pelas equacoes (29) e (30), respectivamente.

P.t.1000
V. 60.log(C, /C,) (29)

EE/O=



P

EE/O=———
Flog(C,/C,) (30)

Onde:

F é a vazdo em m>.h*!

Este parametro é geralmente usado quando a concentragdo do contaminante
é baixa, ou seja, a reacao obedece cinética de primeira ordem. A demarcacao entre
baixa e alta varia consideravelmente com o sistema, mas pode-se considera-la em
torno de 100 mg.L™. Deste modo, a quantidade de energia elétrica usada para decair
de 10 a 1 mgC L™ é a mesma para decair de 10 a 1 ugC L™

Este conceito é importante, pois combina intensidade luminosa, tempo de
residéncia e percentual de destruicdo em uma medida Unica e simples. Ja que os
sistemas de oxidagdo avangados por UV necessitam dados de energia elétrica, vazao
e remogao para um dado tamanho de tanque de retencao, o valor de EE/O permite
uma avaliacdo segura do “scale-up” do processo (AOT Handbook, 1996). Cabe
acerscentar que, além desse custo, deve-se levar em conta outros fatores como
custo de operacdo, manutengao, produtos quimicos, etc.

A dose de UV recebida e os custos operacionais (em dodlares), que envolvem
tanto a energia elétrica quanto o peroxido de hidrogénio sdo expressos pelas

seguintes equagoes (AOT Handbook, 1996):

Dose UV = EE/O . log(C,/C,) (31)

Custo energético = Dose UV . Custo de energia elétrica (0,0S.kWh“) (32)

Custo de H,0, = [H,0, ] (mgL").0,006.mg".L (33)

|Custo operacional total = 1,45 . Custo energético + Custo de HZOZI (34)

Sao muito poucos os trabalhos em que a eficiéncia é calculada através de

EE/O, como o de Bolton et alii (1998). Entretanto, este € um conceito extremamente



importante e tende a ser utilizado com muito maior freqiiéncia quando o interesse na

aplicacao desses processos aumentar.

2.9. Monitoramento dos Processos Oxidativos Avancados

Um fator importante nas reacdes de degradacao envolvidas €, nao apenas o
desaparecimento dos contaminantes principais, mas a conversao de carbono
organico em carbono inorganico na forma de CO, para que seja assegurado que
tanto o contaminante quanto quaisquer subprodutos formados tenham sido
degradados. A degradacdo parcial é aceita se o produto final for indcuo (Galvez et
alii, 2001). Assim, o seu monitoramento pode ser feito através de varias analises,
conforme o objetivo, a necessidade e até mesmo a estrutura disponivel. As mais

importantes sao:

e DQO e DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio), que mede o oxigénio
necessario para oxidar a matéria organica e inorganica contida numa amostra
quimica e biologicamente, respectivamente. No mercado existem alguns
equipamentos dedicados a medicdo da DBO e da DQO, além do que estes

parametros podem ser medidos facilmente em laboratdrios preparados.

e COT (Carbono Organico Total), que é definido como a soma de todos os
carbonos ligados organicamente em espécies organicas dissolvidas e ndo dissolvidas.
Este parametro nao fornece uma indicagdo qualitativa, mas quantitativa em relacao a
mineralizagdo dos compostos organicos presentes. Para determina-lo, as moléculas
organicas sao convertidas a CO,, uma forma molecular simples, que pode ser medida
quantitativamente. Os métodos para analisar COT utilizam calor e oxigénio,
irradiacdo ultravioleta, oxidacdo quimica em fase liquida ou combinacdes desses
métodos.

Na FIG.5 é apresentado o TOC 5000 da Shimadzu, equipamento usado para
medir este parametro. Inicialmente determina-se o Carbono Total (CT) da amostra
apds a injecao em um forno a 680°C contendo um catalisador. O CO; liberado na
combustdo é quantificado por absorcdao em infravermelho ndo dispersivo. Em seguida

quantifica-se o conteldo de Carbono Inorganico (CI), proveniente de carbonatos e



bicarbonatos, acidificando-se a amostra. O CO, liberado é medido da mesma forma

que o CT. O COT da amostra é calculado por diferenca entre o contetido de CT e CI.

FIGURA 5 - Analisador de Carbono Organico Total, TOC-5000, da
Shimadzu.

As medidas de DBO, DQO e COT sdo complementares, pois, enquanto COT é
a que mais diretamente fornece a quantidade de matéria organica presente, sua
combinagdo com a DQO e DBO pode dar uma idéia da evolucao dos produtos
formados.

e OD (Oxigénio Dissolvido), que mede o oxigénio dissolvido presente.
Existem no mercado uma série de medidores de oxigénio dissolvido, além do que
existem também trabalhos em que este parametro é medido indiretamente, como
por exemplo através da oxidacdo de perdxido de hidrogénio com UV (Guwy et alii,
1999).



e Produtos inorganicos, pela medida do pH e das concentragdes de ions
inorganicos, como cloreto, nitrato, nitrito, fosfato, sulfato, entre outros, que resultam

da eliminagdo ou oxidacdo dos heteroatomos presentes na amostra.

e Toxicidade, que mede a eficiéncia do tratamento em relacdo aos efeitos
nocivos do produto que foi produzido com a degradacao. Nao existe um
procedimento Unico ou um organismo Unico para medi-la, pois ela depende da
necessidade requerida. Desta forma, alguns dos organismos utilizados para esta
finalidade sao Microtox, Daphnia similis, Vibrio fischeri.

O importante é lembrar que este € um parametro de extrema importancia,
pois nos processos de degradacao, muitas vezes podem ser formados produtos mais
téxicos que o composto inicial e existem trabalhos em que esta determinagdo é o
objetivo principal, tanto para efluentes (Jardim et alii, 1997) quanto para aguas
(Parkinson et alii, 2001).

e Sub-produtos - Quando o objetivo é determinar os compostos que
estao sendo formados como sub produtos da reacao, podem ser utilizadas as
técnicas de espectroscopia de infravermelho (FT-IR) (Carr e Baird, 2000),
cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada ao espectrémetro de massas (HPLC-
MS), cromatografia gasosa com deteccdo por captura de elétrons (GC-ECD),
cromatografia ionica (IC) e cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de
massas (GC-MS) (Mascolo et alii, 2001).

De uma forma geral, a amostra é inserida no injetor e passa por uma coluna,
onde as moléculas se separam de acordo com a afinidade pela fase estacionaria. Em
seguida, elas sdao encaminhadas ao detector, que pode ser de captura de elétrons
(ECD), de fotoionizacdo (FID) ou mesmo ao espectrofotometro de massa. A
intensidade da medida é proporcional a quantidade de composto injetado. Nas
figuras FIG.6 e FIG.7 sao apresentadas fotografias do GC-ECD e do GC-MS, ambos

da Shimadzu.



FIGURA 6 - Cromatdgrafo a Gas (GC-14B) com Detector de Captura de
Elétrons (GC-ECD, Shimadzu).

FIGURA 7 — Cromatografo a Gas (GC-17A, Shimadzu) acoplado a um
Espectrometro de Massas (GCMS-QP5050A, Shimadzu)

e Peroxido de hidrogénio - Para monitorar a presenca de H,0; ja existe
uma série de produtos comerciais disponiveis no mercado, entre eles, fitas
colorimétricas, kits para serem usados com fotdmetros e medidores automaticos para
serem colocados em linha. Entretanto, além disso, existem trabalhos em que eles
sao monitorados por equipamentos desenvolvidos em laboratério, como no de

Oliveira et alii (2001) que usaram sistema FIA (flow injection spectrophotometric)



para monitorar perdxido de hidrogénio ou no de Schick et alii (1997) que
compararam trés diferentes métodos para quantifica-lo, utilizando métodos
fotométricos e fluorimétricos.

A quantificacdo deste oxidante em processos de degradacao é extremamente
importante, por diversos motivos. Um deles se refere a otimizacdao do processo,
diminuindo ao maximo o residual de perdxido e conseqiientemente o custo final O
outro motivo também estd relacionado ao residual de perdxido, entretanto diz
respeito a sua ligacdo com um possivel tratamento bioldgico posterior; da mesma
forma que um excesso deste oxidante pode acarretar danos aos microorganismos
presentes, se ele for adicionado em condicdes adequadas pode até contribuir como
fonte de oxigénio dissolvido para esses microorganismos (Tusseau-Vuilemin et alii,
2002). Além disso, se houver a intencao de se monitorar a DQO do processo, a
determinacdo da concentracdo de perdxido de hidrogénio é fundamental, pois ela
interfere nesta medida; entretanto este valor pode ser corrigido em funcao da

concentragao do oxidante (Kang et alii, 1999).

e Desinfeccao — Para monitorar a desinfeccao podem ser feitas

determinagdes como contagem de col6nias na amostra bruta e na tratada.

e 0zOnio — Para monitorar a presenca de ozonio pode-se citar o trabalho
de Yates e Stenstrom (2000), que compararam a determinagao de ozonio com os
métodos gravimétrico e volumétrico e o trabalho de Kunz et alii (1999) que

determinam ozonio espectrofotometricamente a 258 nm.

o Radiacdo ultravioleta — A irradiacdo UV é um parametro de extrema
importancia nos processos fotomediados, entretanto, as lampadas utilizadas tem
uma vida util, que pode variar em fungao de varios fatores, como por exemplo: o
composto que esta sendo tratado, pois, dependendo da sua natureza ele pode atacar
a superficie da lampada; da forma como o reator é operado (em batelada ou com
alimentacdo continua), pois a vida Util da lampada diminui a medida em que ela é

ligada e desligada, etc. Assim, deve-se ter certeza de que sua eficiéncia, medida pela



intensidade luminosa esta garantida, pois, do contrario, o processo pode ser afetado.
A intensidade luminosa pode ser medida pelo uso de actinbmetros quimicos, como
oxalato de potassio, entretanto, as lampadas mais modernas ja vem acopladas a um

sistema que faz esta medida automatica e ininterruptamente.

2.10. Parametros relacionados aos reatores fotocataliticos

Encontra-se na literatura uma grande quantidade de reatores utilizados em
ensaios de degradacao fotoquimica e fotocatalitica, como por exemplo reator
fotocatalitico espiral, plano cilindrico, de disco rotativo (Dionysiou et alii, 2000),
reator PhotoCREC (Serrano e Lasa, 1999), reator especial para tratamento de
solugbes com alta absorbancia (Leitner et alii, 1997). Além disso, existem trabalhos
que utilizam mais de uma lampada e diferentes tipos de fluxo interno (Yue, 1997),
trabalhos comparando processos homogéneos e heterogéneos, operando em
recirculacdo e com passagem Unica (Mazzarino et alii, 1999), outros ainda que
contam com uma parcela em recirculagao e outra sendo tratada continuamente
(Balanosky et alii, 2000).

2.10.1. Os reatores

Uma grande variedade de reatores fotoquimicos tem sido empregada nos
estudos de fotodegradacdo. A maioria dos experimentos em laboratdrio sao com
reatores tipo batelada completamente misturados, entretanto existem também
reatores na forma de espiral em torno da fonte luminosa (Matthews, 1987a),
reatores cilindricos empacotados (Borgarello et ali, 1986), reatores de leito fixo,
entre outros.

Os reatores tipo filme fino sobre leito fixo sao muito utilizados quando a fonte
luminosa é o sol; eles sao chamados reatores solares e tém a vantagem de que o
sol, sendo uma fonte de energia livre, reduz o custo do processo, além do que esses
sistemas sao faceis de serem construidos, mantidos e operados (Acher, 1985). Sua
utilizagdo tem sido amplamente estudada, como € o caso de Nogueira (1995), que
comparou a luz solar com a artificial, Kinkennon et af/i (1995), que utilizaram luz
solar para degradar herbicidas em agua, Muskat et a/i (1995) que degradaram

pesticidas, e March et a/if (1995) que modelaram o desempenho de reatores planos.



Em laboratdrio, os sistemas fotoquimicos sdo geralmente estudados em escala
experimental, com fontes de luz de baixa energia, com reatores de pequeno volume
e com concentracOes e temperaturas muito bem controladas. Entretanto, varios
fatores interferem no desempenho dos reatores fotoquimicos industriais. Midoux et
alii (1991), em seu estudo, relataram e equacionaram os fendmenos de transporte

em reatores industriais.

2.10.2.0s catalisadores

Como ja foi mencionado, existe uma série de catalisadores usados em
processos fotocataliticos, como ZnO, CdS, ZnS, Fe,0s, TiO, (Sanchez et alii, 2001),
entretanto, como o fotocatalisador TiO, é o mais utilizado, as consideragdes a seguir
serao feitas com ele. O TiO, é um pd branco e fino, cuja fotografia é apresentada na
FIG.8.

FIGURA 8 - Foto de uma amostra de TiO,.

Existe um grande nimero de trabalhos em que o TiO, é utilizado em
suspensdao no meio liquido, casos em que o reator € denominado reator de lama.
Este tipo de sistema reacional, onde o semicondutor esta presente formando uma
solucao transparente coloidal, apresenta como vantagem o fato de estar presente em
toda a solucdo. Desta forma, como as particulas tém alta area superficial, permitem

um melhor aproveitamento dos fotons emitidos pela fonte luminosa e produzem altas



taxas de reagdo (Grabner et a/i, 1991). Na FIG.9 é apresentada uma foto de uma

amostra com TiO, em suspensao.

FIGURA 9 - Foto de uma amostra de TiO, em suspensao

Para aplicacdo pratica, entretanto, o uso do catalisador em suspensao
apresenta a desvantagem de que as particulas do semicondutor devem ser
separadas da fase liquida apds o tratamento por filtracao, centrifugacdo ou
coagulagao e floculacdo. Existem trabalhos em que o objetivo é avaliar e otimizar
somente esta etapa, como é o caso de Kagaya et alii (1999) que fizeram a separacao
do TiO, em suspensao aquosa por coagulacao com cloreto basico de aluminio ou Xi e
Geissen (2001) que promoveram a separacgao do catalisador utilizando microfiltracao.

Estes passos adicionais aumentam o nivel de complexidade e diminuem a
viabilidade econdmica desses reatores (Hoffmann et a/i, 1995). Este € o motivo pelo
qual tem sido registrado um grande numero de trabalhos nos quais o objetivo é

imobilizar o catalisador em diversas matrizes inertes.



O uso do fotocatalisador suportado, por sua vez, tem algumas vantagens,
como: nao precisa ser recuperado no final do processo e possibilita a modificacao da
sua atividade catalitica, além de permitir o manuseio do catalisador mais facilmente,
uma vez que a sua forma comercial se assemelha a um talco fino e branco, como foi
apresentado na FIG.8 (Lepore et alij, 1996).

Entretanto, ha uma série de inconvenientes decorrentes deste arranjo. Um
deles esta relacionado a dificuldade da luz em atingir, tanto a superficie do
catalisador quanto os compostos a serem degradados e os reagentes coadjuvantes e
€ dependente da geometria do reator. Outro esta relacionado aos problemas
decorrentes da transferéncia de massa, efeito que geralmente é desprezado para
suspensoes (Bideau et a/ii, 1995).

Quando se deseja realizar um processo onde o catalisador esteja suportado,
devem ser levados em conta os seguintes aspectos: garantir velocidade adequada da
solucdo no reator, uma vez que a area superficial exposta € muito mais baixa que no
caso de suspensoes, o suporte deve ser indiferente ao meio de reacao, deve-se ter
uma boa aderéncia do catalisador no suporte e o catalisador deve ter sua pelicula
adequada para que sua atividade possa ser mantida, mesmo depois de processar
grandes volumes de liquido contaminado.

A aderéncia do catalisador ao suporte pode ser feita através de técnicas de
nebulizacdo ou pirdlise e em diversos tipos de substratos, como silicone, silica, vidro,
pyrex, aco inoxidavel (Gao et ali, 1992), em vidro, metais, fibra de vidro (Pozzo et
alii, 1997), silica gel e silica gel modificada hidrofobicamente por esterificacdo com
etanol (Lepore et alij, 1996), zedlitos, alumina, carvao ativado (Takeda et a/i, 1995),
quartzo (Fernandez et alii, 1995), areia (Matthews, 1991b) e membranas ceramicas
(Tunesi e Anderson, 1991). Além disso, o catalisador pode estar na forma de pelets,
podendo originar varios tipos de reatores, como empacotados (Yamazaki et alii,
2001), de leito fluidizado, de filme fino (Chang et alii, 2000), entre outros.

Na FIG.10 sdao apresentadas algumas fotos em que o TiO; é usado na forma

suportada dentro do reator fotoquimico.



(b)
FIGURA 10 - Fotos do TiO, suportado (a) no cilindro de vidro e (b) em

hastes de vidro. A técnica utilizada para a adsorcao do TiO, nessas superficies foi a

aplicacao de varias camadas de solucdes contendo titanio, seguidas de aguecimento

em mufla por 30 minutos a 450°C na superficie jateada do vidro.

Segundo Yue (1993), ha pouca informagdo sobre a forma de reatores
fotocataliticos. Em seu trabalho foram citados alguns parametros importantes na
escolha de um reator para purificar agua: selecao da geometria do reator, selecao
das lampadas a serem utilizadas, determinagdo do nimero de lampadas e seu
arranjo espacial em relacdo ao reator, calculo do tempo de residéncia requerido e do
tamanho e nimero de reatores necessarios, calculo da energia requerida, otimizagao
e condigdes de seguranca.

Da mesma forma, a escolha da geometria de um fotocatalisador também deve
ser baseada em diversos parametros: estado fisico do catalisador, estado fisico dos
substratos, intermediarios e produtos, caracteristicas de adsorcao dos substratos e

produtos, mecanismo de reacao e parametros termodinamicos e cinéticos.

2.10.3. A fonte luminosa

Ao lado dos parametros mencionados anteriormente, caracteristicas de
emissao e geometria da fonte luminosa sao fatores decisivos para o projeto de um
reator fotoquimico.

As fontes luminosas podem ser naturais ou artificiais. Além disso, entre as

artificiais, as fontes luminosas podem ser de baixa e média pressao, ou mesmo de



tipos de lampadas diferentes, como a germicida e a luz negra. Alguns exemplos de

fotorreatores sao apresentados na FIG.11:

(b)

FIGURA 11 - Exemplos de fotorreatores: (a) Trojan UVmax, 102 W de baixa
pressao; (b) Trojan Advantage 12, 65 W de baixa pressao; (c) Germetec, 1,6 kW de

média pressao.



Os primeiros trabalhos utilizando POA utilizavam lampadas de merclrio de
baixa pressao de 40 a 100 W que emitem radiacao UV principalmente no
comprimento de onda de 253,7 nm. Atualmente, uma nova geragao de sistemas UV
esta surgindo, as quais utilizam lampadas de mercuirio de média pressao de 1 a 5
kW. Estas lampadas emitem radiacdo UV numa faixa maior, entre 200 e 300 nm
(Bolton, 2000). Geralmente, as fontes luminosasde baixa pressao sdo de até 100 W e
as de média pressdo acima de 100 W de poténcia. Exemplos de espectros obtidos

para ambos 0s casos sao apresentados na FIG.12.

WEDRECO Spektrother e Lamp Mediurn Pressure Lamp

FIGURA 12 - Exemplos de espectros de fonte luminosa (a) de baixa pressao

e (b) de média pressao.

Em relagdo ao tipo de lampada, as fontes luminosas podem ser do tipo
germicida e luz negra. Exemplos dos espectros de emissao obtidos para ambos os

casos sao apresentados na FIG.13.
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FIGURA 13 - Espectros de emissdao das lampadas (a) luz negra e (b)
germicida.

Pode-se notar pela FIG.13 que a lampada germicida apresenta uma forte
banda de emissao na regidgo de UV (254 nm), favorecendo a fotdlise direta de
compostos organicos, enquanto que a lampada luz negra apresenta forte emissao na
regidao de 365 nm, onde a absorcdo de luz por compostos organicos é bastante
reduzida, mas suficiente para excitar o semicondutor.

As fontes luminosas com emissao definida podem ser pontuais ou extensas.
No grupo das extensas tém-se as lampadas de vapor de mercurio a baixa pressao e
as fluorescentes. Fontes de luz extensas podem ser instaladas em volta de um reator
tubular ou no eixo de um reator anelar. No primeiro caso, tem-se uma geometria de
irradiagao positiva.

No segundo caso (FIG.14 e FIG.15), tem-se uma geometria de irradiacao
negativa, onde a energia radiante emitida é absorvida pelo sistema reacional contido
no volume do reator anelar. Esta geometria de irradiacdao é utilizada na maioria dos
reatores fotoquimicos tipo imersao, além do que a maior parte da produgao de
reatores fotoquimicos industriais é baseada neste modelo, pois é a forma que produz
maior eficiéncia da luz emitida por uma fonte de luz extensa (Braun et a/i, 1993). A

irradiagdo que atinge o catalisador diminui com o aumento do raio. Como a



irradiacdo, sob essas condicOes, estda chegando de diversas direcdes, o diametro
externo de um reator fotocatalitico é dificil de ser calculado, sendo mais eficientes as

medidas empiricas.

Raio interno do reator

Raio externo do reator
Fonte de luz

FIGURA 14 - Secdo transversal de um reator fotoquimico anelar ao longo do
plano perpendicular ao eixo x
FONTE: Braun et alli (1993).

== Saida de solugao
Ldmpada
10, Parede externa
do reator
Solugao L
Entrada de solugdo —— ' Entrada d_e_ oxidantes
auxiliares
FIGURA 15 - Esquema de um reator fotoquimico anelar com o

fotocatalisador TiO, suportado na parede externa do reator.



Cassano et alii (1995) relataram em seu trabalho a situacao atual dos estudos
referentes a forma de reatores. Nele, os autores trataram de varios fatores
importantes nesta andlise, como modelagem de reatores homogéneos e
heterogéneos, modelagem das emissdes das lampadas, geometrias de reatores
(anelar, cilindrico), modelos de sistemas lampada/tubo de reacao (varias lampadas
em um unico cilindro reacional ou varios cilindros para uma Unica fonte luminosa),

etc.

2.11. Processos Combinados

Existe na literatura uma série de trabalhos em que o objetivo principal é a
comparacao entre diversos POA, envolvendo UV, H;0, O0s, Fenton e TiO; na
degradagao de diferentes compostos. Nesses casos, compara-se a eficiéncia entre o
uso de um oxidante sozinho ou irradiado, por exemplo, ou até mesmo o uso
combinado de varios oxidantes e radiacdo UV. Sdo exemplos desses trabalhos o de
Beltran-Heredia et alii (2001)-b, que compara 12 tipos de POA na degradacao do
acido p-hidroxibenzdico.

Além disso, existem casos em que os oxidantes sao utilizados em
combinagao com outros processos. Em muitos desses casos, a sua utilizacao nao tem
como obijetivo a degradagdo total da matéria organica, mas apenas a formacao de
subprodutos de menor toxicidade para serem usados antes do tratamento bioldgico.
Alguns exemplos sao: o uso de Fenton com efluentes contendo surfactantes (Kitis et
alii, 1999), acido DSD (Zhu et alii, 2001) e fenol (Chamarro et alii, 2001), 0z6nio com
efluentes contendo corantes (Wu e Wang, 2001) e efluentes petroquimicos (Lin et
alii, 2001). Além disso, com esse mesmo objetivo, esses oxidantes podem ser usados
combinados, como é o caso do processo UV/H,0,/03 sendo usado com efluentes
téxteis (Ledakowicz e Gonera, 1999).

Esses oxidantes ainda podem ser combinados com outros oxidantes, como
por exemplo a utilizagdo de KmnO4 com TiO,, UV, Fenton e H,0, (Herrera-Melian et
alii, 2000), H,0,, S;0s%, 104" em TiO,/UV (suspens3o) (Wang e Hong, 1999), ou até
mesmo com outros processos fisico-quimicos, como € o caso onde ozbnio, UV e
peroxido de hidrogénio sdo usados com processos de precipitacdao/floculacdo,
adsorcao (Schroder, 1998).



2.12. Ensaios de tratabilidade

Devido a extrema complexidade dos efluentes industriais e a diversidade de
compostos que podem ser encontrados nos mesmos, cada estudo de viabilidade de
tratamento deve ser realizado de maneira isolada. Isto &, os processos desenvolvidos
devem ser direcionados a um tipo particular de efluente, ja que nao existem
procedimentos padronizados que possam ser aplicados no tratamento de um grande

numero de efluentes (Freire et alii, 2000).

Desta forma, para que um efluente possa ser tratado por Processos Oxidativos
Avancados é de extrema importancia que ele seja submetido a um ensaio de
tratabilidade, que vai definir, tanto os parémetros 6timos do processo quanto os

insumos necessarios, dando uma estimativa do seu custo.

Para efluentes liquidos, a realizacdo de ensaios de tratabilidade em batelada,
com um volume de solucdo de 3 a 10 vezes o volume do reator é semelhante a
sistemas com alimentagdo continua, gerando dados confidveis para subsidiar
projetos em escala maior. Nesses ensaios, o importante é avaliar a eficiéncia dos
possiveis oxidantes eleitos para a degradagao dos compostos organicos presentes
(Teixeira, 1997, 2002)

Para amostras solidas é importante, inicialmente, a realizacdao de testes de
tratabilidade em batelada, objetivando avaliar o desempenho de determinados
oxidantes no processo de degradacdo. Em seguida, é necessario o teste do melhor
oxidante nos ensaios em batelada em ensaios dinamicos usando coluna de solo,
onde s3o estabelecidas as taxas de aplicacdo em condicOes similares as encontradas
in situ (Ghiselli, 2001; Higarashi, 1999).

O mais importante, entretanto, € que os ensaios de tratabilidade sejam
contextualizados, ou seja, estejam inseridos dentro de um panorama maior,

possibilitanto uma melhor contribuicao para a solugao do problema em questao.

Para efluentes liquidos, é fundamental uma avaliagdo da possibilidade de
reduzir, segregar ou tratar com menor custo (bioldgico) o efluente em questdo. Além
disso, deve-se ter em mente a adequagao a demanda exigida (volume a ser tratado,
espaco disponivel na empresa, verba, aceitagdo por parte do contratante/érgao

ambiental)



Em relacdao a solos, é fundamental a caracterizagdo da area, incluindo a
identificacdo qualitativa e quantitativa dos contaminantes, do volume de solo e aguas
contaminados, da extensao e movimentacgdo da pluma. Além disso, o
estabelecimento das concentracgoes finais alvo pela legislacao pertinente e analise de

risco também sao necessarios.

2.13 — O desenvolvimento tecnoldgico associado aos POA

Desde o surgimento dos primeiros sistemas de irradiacdo UV na década de
70, ocorreu um grande desenvolvimento de todos os ramos envolvidos nesses
processos. As lampadas de baixa pressao e baixa poténcia e lampadas de UV de
mercurio monocromaticas estao sendo substituidas pelas de alta intensidade e de
média pressao, tornando os sistemas mais compactos e com menor custo.

Existe ja no mercado alguns sistemas de tratamento em que € possivel
reduzir a concentracao ou até mesmo eliminar a presenga de varios contaminantes
tanto em fase aquosa quanto em fase gasosa, como os sistemas das empresas
Calgon Carbon Corporation, US Filter, WEDECO, Magnum, Zentox (EPA Handbook).

Além disso, os equipamentos para analise estdo cada vez mais desenvolvidos
e 0s processos estao sendo operados por controladores automatizados, que
permitem dosagem, monitoramento e controle de forma a tornar o processo mais
eficiente e menos custoso.

Até recentemente, observava-se que as empresas de producdo, tanto dos
oxidantes coadjuvantes quanto dos reatores fotoquimicos, utilizavam esses insumos
separadamente ou mesmo para outras finalidades. No caso dos reatores
fotoquimicos, sua grande aplicacdao tem sido na esterilizagao de agua, visto que este
processo € capaz de inativar uma infinidade de microorganismos presentes,
causando um dano na estrutura do seu DNA e impedindo que eles se reproduzam.
Uma outra grande aplicacdo desses reatores é na destruicdo de ozonio residual, por
exemplo, antes do envazamento de aguas minerais. Ja os produtores de oxidantes e
catalisadores, como H,0, e TiO,, utilizam esses produtos separadamente, por
exemplo, na degradacao de efluentes contendo formaldeido, cianetos, nitritos,
compostos de enxofre, fendis e remediacdo de solos contaminados. Entretanto, tem-

se observado uma tendéncia no uso conjunto dos oxidantes e catalisadores de forma



conjunta, o que contribui grandemente para o aumento da eficiéncia dos processos
de tratamento, uma vez que, sozinhos, esses oxidantes tem baixa eficiéncia, pois a

reagao direta com uma série de substratos organicos € lenta e seletiva.



CONCLUSAO

Os POA s3o uma alternativa de tratamento vidvel quando a matriz
contaminada tem concentragdo organica baixa (centenas de mg.L?) e os
contaminantes ndo sejam biodegradaveis. Além disso, sdo indicados quando o
tratamento convencional ndo seja possivel ou mesmo adequado, por exemplo, no
caso de compostos tdxicos, recalcitrantes, misturas complexas e/ou muito

concentradas.

A eficiéncia do tratamento depende da matriz, do contaminante, do objetivo
do tratamento, do volume a ser tratado, do limite de degradacao desejado, do custo,
além de outros fatores. Para isso, o0 ensaio de tratabilidade é fundamental, onde é
definida a viabilidade técnica e econ6mica do processo de tratamento do efluente em
questdo e os subsidios necessarios para o projeto. E importante salientar que a
maior importancia do ensaio do tratabilidade é devido ao fato de que cada caso € um
caso, nao existindo uma s solucao.

O tratamento de efluentes liquidos e a remediagdo de solos e aguas
subterraneas usando POA tem se mostrado uma tecnologia eficiente, com a
destruicao completa dos contaminantes, versatil e com custo compativel. Entretanto,
cabe acrescentar que os POA ndo devem ser vistos como uma solugdo Unica para o
tratamento de toda e qualquer matriz ambiental contaminada. No caso de matrizes
aquosas, os POA podem e devem ser utilizados juntamente com tecnologias como
gradeamento, floculacao, sedimentacao/flotacao, filtracago e neutralizagcao
(tratamento primario), lodos ativados, lagoas aeradas (tratamento secundario) e
adsorcdo em carvao ativado, “air stripping” e osmose reversa (tratamento terciario).
Em todos esses casos, os POA podem ser, tanto o tratamento principal, quanto ser
um pré ou pods-tratamento. No caso de solos, os POA devem ser usados juntamente
com adsorcdo em carvao ativado, “air stripping”, tratamento bioldgico,
“pump and treat”, barreiras reativas, entre outros.

Ja é uma realidade na Europa e na América do Norte, onde esta deixando o
rol das denominadas tecnologias emergentes para se firmar entre as tecnologias

convencionais, e certamente ira crescer no nosso pais.
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