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Uma Revisao do Uso de Processos O)fidativos
Avancados para Descoloracdo de Aguas
Residuais de Efluentes

Leticia G. Oliveira, Fabricio H. Fernandes, Weber D. Mesquita, Mario
G. Junior, Maria R. de C. Santos & Maria F. do C. Gurgel

A preocupacdo com o meio ambiente e o modo correto de descarte de corantes téxteis
em efluente tém sido tema de varios estudos. A contaminagdo de aguas por corantes
industriais é, sem duvida, um dos problemas atuais ndo s6 no Brasil, mas em todo mundo.
O objetivo dos pesquisadores acerca deste tema envolve o estudo de Processos Oxidativos
Avangados (POAs) que se apresentam como uma potente alternativa de método rapido e
eficiente para a completa descoloracdo de corantes em aguas. Neste estudo, realizou-se
uma revisao da literatura em torno dos mais novos métodos de descoloragao de corantes
téxteis.
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Concern about the environment and the correct way of disposal of textile dyes in
effluents, has been the subject of several studies. Water contamination by industrial dyes
is undoubtedly one of the current problems, not only in Brazil, but worldwide. The aim of
the researchers on this subject involves the study of Advanced Oxidation Process (AOPs)
that present as a quick and efficient alternative to the complete discoloration of dyes in
water. In this study, a review of the literature on the newest methods of discoloration of
textile fabrics is performed.

Keywords: discoloration; AOPs; dyes.
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Introducdo

O aumento da populagdo mundial a cada ano que passa,
como consequéncia, traz aumento excessivo de descarte de
residuos industriais. Assim, impde a necessidade de novos
métodos para a despoluicao de rios, lagos e as aguas residuais
industriais. A utilizagdo de corantes pelas industrias téxteis
e de alimentos tem aumentado gradativamente com o passar
dos anos. Em industrias téxteis, o processo de tingimento,
utiliza grande quantidade de corantes e muita agua limpa.
Apds este processo, uma grande quantidade dessa solugdo
ainda concentrada ¢ descartada de forma inadequada'.

Varios processos t€m sido utilizados para a remogao
de corantes de 4guas, dentre eles podem-se citar:
adsor¢do com carvao ativado; decomposi¢do enzimatica
e processos microbiologicos. Uma grande desvantagem
destes processos ¢ o alto custo operacional e em alguns
casos a baixa eficiéncia com longos tempos de tratamento.
Neste sentido, vem sendo crescente, nos ultimos anos, a
busca de materiais, como catalisadores, que permitam a
fotodegradacao destes no meio ambiente’.

As aguas residuais contém até 50% dos corantes
adicionados inicialmente ¢ 100 g / L de sais®*, resultando
em efeitos cancerigenos graves na biota aquatica ¢ nos
seres humanos™. Além da cor, ele apresenta também
alteracdo no pH final, caracteristicas de biodegradabilidade
e variacao de vazdo. Desta forma, o tratamento adequado
das 4guas residuais geradas pelas industrias téxteis torna-
se imprescindivel para a sustentabilidade dos ecossistemas.

Viarios estudos mostram que o consumo médio de
agua no processo produtivo na industria téxtil varia entre
50 a 100 L/kg. Esse alto consumo advém, principalmente,
das operagdes de lavagem e beneficiamento de fios e
tecidos, além da lavagem das plantas industriais com
os equipamentos’. Alguns corantes sdo resistentes |a
degradacdo com algumas técnicas. Algumas técnicas
convencionais como 0s processos bioldgicos, a filtragdo
por membranas, a coagulagdo, a adsor¢do ¢ a troca idnica,
sdo bastante utilizadas, porém novos métodos alternativos
estéio sendo investigados®. Dentre os processos alternativos,
os chamados Processos Oxidativos Avangados (POAs) tém
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se mostrado uma alternativa interessante para o tratamento
desses efluentes. Os POAs sdo baseados na producdo in
situ do radical hidroxila, que pelo fato de apresentar um
alto potencial padrao de redugdo (2,73 V vs EPH), ou sgja,
alta capacidade oxidativa, ¢ utilizado para promover a
degradacdo de diversas moléculas organicas’.

Dentre os POAs, existem varios métodos de geragdo
de radical hidroxila. Na Tabela 1, estdo representados os
principais tipos de POAs encontrados comumente.

Tabela 1: Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avangados.

Processo

Homogéneo

Heterogéneo

Com irradiagao

0,/UV
H,0,/UV
0,/H,0,/UV

(Ti0,/0,/UV)

Foto-Fenton
O,/HO-
O,/H,0,

Reativo de Fenton

Sem irradiacdo O,/catalisador

Podem-se mencionar algumas implicagdes dos

Processos Oxidativos Avan¢ados, tais como'*':

* Os POAs produzem alteragdes quimicas na estrutura
dos corantes, podendo inclusive levar a sua completa
mineralizagdo.

* Os POAs podem ser utilizados no tratamento de
contaminantes cuja concentra¢do seja muito baixa, até
nas concentragdes de ppb.

* Na maioria dos casos, os POAs ndo geram residuos,
com excecao de alguns processos que podem envolver
precipitacdo (por exemplo, oxidos férricos).

* Assim como qualquer outro tratamento, a Oxidagdo
Avangada ndo pode ser utilizada a qualquer tipo de
residuo.

* Os gastos para a mineralizagdo podem ser altos,
principalmente, devido ao custo de energia;

e Pode haver produgdo de subprodutos de reagdo
indesejados, alguns podem ser até mais toxicos que o
residuo;

* Apresentam restricdes de aplicacdo em condi¢des de
elevada concentragdo dos poluentes;
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* Dentre os processos de geragdo do radical hidroxil,
destacam-se os sistemas que utilizam ozdnio, perdxido
de hidrogénio, a Fotocatalise Heterogénea e Via Reagao
de Fenton e Foto-Fenton.

0ZONIO

Uma alternativa que vem sendo estudada mais a
fundo para o tratamento de efluentes residuais no POA ¢
0 ozdnio, principalmente, técnicas acopladas como O,/UV,
O,/H,0,, O,/TiO,, e vem revelando 6timos resultados na
descontaminacdo destes efluentes'.

Frente a isso, existem 3 diferentes técnicas para

produzir o 0z6nio:

a. Exposigdo do O, a luz ultravioleta,

b. Eletrolise do acido perclorico e

c. Descarga eletroquimica.

Todos métodos vém sendo pesquisados nos ultimos
anos, porém o mais utilizado pelos ozonizadores ¢ o que
emprega-se a descarga elétrica, pois gera maior quantidade
de 0z6nio com menor custo, que também ¢ conhecido como
efeito corona (efeito provocado por uma carga elétrica
produzida pela ionizag@o nas redondezas de um condutor
quando o gradiente elétrico excede um valor ndo suficiente
para causar um arco elétrico). Esse método consiste em obter
0 ozdnio pela passagem de ar ou oxigénio puro entre dois
eletrodos submetidos a uma alta diferenca de potencial'® .

O ozobnio ¢ instavel em agua. A decomposi¢do do
0zOnio em aguas naturais ¢ caracterizada por uma rapida
diminui¢do da concentragdo inicial do ozdnio, seguida
de uma segunda fase na qual a concentragdo de 0zdnio
diminui, seguindo uma cinética de primeira ordem, sendo
que o principal produto de decomposi¢do do 0zdnio é o
radical hidroxila OH ¢ . Dependendo da qualidade do meio
em que se encontra, o tempo de meia vida do ozdnio varia
de alguns segundos até horas. Existem inumeras condi¢des
para a estabilidade do ozo6nio, dentre eles, o pH merece
especial aten¢do, uma vez que os ions hidroxila iniciam o
processo de decomposi¢do do 0z6nio'®, como mostrado nas
equacdes de 1-2:

Jul / Dez de 2019

03+ OH — HO2 + O (1)

O3 +HO; -0OH e + 0Oy ¢+ 0Oy 2

Galvao e colaboradores'” aplicaram a técnica combinada
0z0nio e processo oxidativo avangado (POAs) no tratamento
de remogdo de cor em aguas residudrias téxtil e avaliou
sua eficiéncia, realizando ensaios e o processo piloto
simulando o tratamento do efluente téxtil em laboratério.
Apds o tratamento os resultados possibilitaram concluir
que houve uma remogdo significante de cor em 58,24%,
DQO de 44,75% e turbidez em 65,43% no tempo de 90
min, comprovando que o método do ozonio é realmente
satisfatorio.

Efluente
tratado
H,0, A
0O,
o, 1]

Efluente

Figura 1: POAs combinado de ozo6nio e peroxido de hidrogénio

PEROXIDO DE HIDROGENIO

Outro processo utilizado nos estudos ¢ a utilizagdo
de perdxido de hidrogénio para a descoloracdo de aguas
naturais. Este processo que utiliza H,O, /UV pode levar
a degradagdo completa e a conversdo para CO, e HO e
sais inorganicos da maioria dos contaminantes organicos.
A fotolise do H,O, pela radiacio UV gera dois radicais
hidroxila, que agem degradando a matéria organica e
formando compostos mais simples. Quando o H,O, estd em
excesso pode ocorrer uma reagdo paralela, que diminui a
razdo de degradag@o da matéria organica, sendo assim, ¢ de
suma importancia analisar a quantidade do reagente'®. Isso
ocorre porque o H,O, em excesso age capturando radicais
hidroxilas, como observa-se nas equagdes de 3-5:

H202 + hv — 20H- 3)
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R-H + OHe — Produtos finais (CO, , H,O, NO3", Cl") (4)
OHe + H,O2 — HO; * + H,O (&)

A combinagdo de reagente perdxido de hidrogénio
com a radiacdo ultravioleta ¢ muito mais poderosa, pois
resulta em uma reacdo indireta. Isso se da devido ao fato
do potencial de oxidacdo do radical hidroxil (E, = +2,80 V)
ser mais alto que o do peroxido de hidrogénio molecular
(E, = +1,78 V), podendo, assim, promover oxida¢do mais
enérgica e mais efetiva'l.

Lampada de UV

4
Efluente
Tratado

Figura 2: POA do peroxido de hidrogénio

Marmitt e colaboradores fizeram a avaliagdo da
aplicacdo de processo de fotélise direta aplicando H202/
UV, no tratamento de um efluente sintético constituido de
corantes alimenticios, sendo que este chegou a reduzir a
coloragdo do efluente em 96,4% e a DQO em 38,56% na
presenca de oxidante H202, ou seja, mostrando uma 6tima
descoloracdo do efluente!.

FOTOCATALISE HETEROGENEA

Com a finalidade de desenvolver
fotoeletroquimicas, comegaram a produzir
combustiveis a partir de materiais mais baratos, visando
a transformacdo de energia solar em quimica. Assim foi
que comegaram a origem dos processos de Fotocatalise
Heterogénea por volta dos anos 70"

No processo heterogéneo, tém-se semicondutores
como catalisadores na fase solida e a reagdo quimica ficam
ocorrendo na area de interagdo entre as duas fases e a
velocidade depende de fatores tais como: area superficial de
contato, da concentra¢do do material, temperatura, pressao,

células
novos
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etc®. Esses semicondutores sdo ativados através da luz
solar ou de uma luz artificial, provocando uma transi¢ao
eletronica.

A Fotocatalise Heterogénea consiste num processo onde
oselétrons, apds aexcitagao pelairradiacao, passam dabanda
de valéncia para a banda de condug@o e ocorre a geragdo de
sitios oxidantes e redutores capazes de catalisar as reagdes
quimicas, oxidando os compostos organicos ¢ produzindo
CO, e H,0. A regido entre as duas bandas ¢ chamada de
“bandgap”. Na degradacdo dos compostos organicos via
fotocatalise heterogénea pode ocorrer por varias maneiras
de serem oxidadas. As moléculas de agua adsorvida na
interface do material com a atividade fotocatalitica, reagem
com as vacancias formadas na banda de valéncia, gerando
os radicais hidroxilas fortemente reativos que podem
reagir com as moléculas organicas no meio. Os oxigénios
presentes no meio podem reagir com os elétrons na banda
de condugdo produzindo O*, que ¢ uma espécie reativa,
podendo assim oxidar mais compostos organicos. Assim, o
bom fotocatalisador serd aquele que viabilizara esses dois
processos ocorrendo simultaneamente?'. O esquema abaixo
mostra essa fotoativagao:

_. -,_hv" .

*
e

.
5
a0

“bandgap”

\BV

=\ [excitag
T

Figura 3: Sistema representativo da foto-ativagdo de semicondutor

Rodrigues ¢  colaboradores®?  sintetizaram  os
compostos de Cel-xInxO2 ¢ estudaram suas propriedades
fotocataliticas heterogéneas frente a degradagdo do corante
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de azul de metileno e concluiu que cerca de 52% de corante
foi fotodegradado, com a utilizacdo do catalisador, apés
120 minutos sob iluminagdo UV-Vis.

Giraldi e colaboradores' obtiveram particulas de ZnO
dopado com manganés e avaliaram o potencial fotocatalitico
frente a fotodegradagdo do corante azul de metileno.
Obtiveram como resultado na amostra Zn0:0,25Mn, uma
decoloragdo de 78% em 150 min, e concluiram que a
atividade fotocatalitica foi satisfatoria.

Pereira e colaboradores® utilizaram o composto HY-
340R (4acido de nidbio) para avaliar a atividade fotocatalitica
do material com e sem tratamento hidrotérmico, e verificou-
se que as particulas submetidas a tratamento térmico
permitiu a degradagdo de praticamente 100% do corante
de azul de metileno em 150 min, enquanto no experimento
realizado com as particulas sem tratamento térmico a
degradacdo foi de 87%.

Na literatura, existem varios trabalhos que utilizam
o processo de fotocatalise heterogénea, ¢ cada vez mais,
buscam-se novos materiais alternativos para aumentar a
atividade de descoloragdo frente aos corantes em geral**2

VIA REACAO DE FENTON E FOTO-FENTON

Na Reacdo de Fenton utiliza-se um catalisador a base
de ferro e emprega o peroxido de hidrogénio para a geracao
de radicais hidroxilas, espécie essencial para a oxidacdo de
compostos organicos, que ¢ catalisada por ions ferro ou
ions férrico, em meio acido (equagdo 6)>%°.

H,0, + Fe** +H"— OH + OHe + F3"+H  (6)

Os ions ferrosos (Fe*") agem como catalisadores para
a decomposicdo do perdxido de hidrogénio em meio
acido, gerando o radical hidroxila. A degradacao ocorre de
maneira direta, em que ions Fe** e Fe** podem reduzir ou
oxidar diretamente a matéria organica, ¢ indireta, onde ha a
formagdo do radical hidroxila'?.

Fe?* + CI-RH — Fe¥* + CI + *RH (7)

Fe** + R — Fe?* + R* )
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OH: + R — Fe?" +R* 9

O H,0, pode assegurar o radical hidroxila, formando o
radical hidroperoxil (HO,"), que possui menor potencial de
reducdo (E;= 1,42 eV) que o radical hidroxila, prejudicando
assim o processo de degradacao.

H>0; + OHe — HO»- + H,0O (10)

A potencialidade do uso desse processo para o
tratamento de efluentes se deve principalmente a sua
simplicidade, uma vez que a reagdo ocorre a temperatura e
a pressdo ambiente e se aplica a uma grande variabilidade
de compostos, além de o ferro ser o quarto elemento mais
abundante da crosta terrestre''.

Nos anos 80, foi descoberto o processo Foto-Fenton,
diferentemente do Fenton, em que o Foto-Fenton ocorre
pela absor¢do da radiagdo ultravioleta (UV). Ele provoca
a fotorreducdo dos ions Fe3+ previamente formados, com
geragdo de mais de um mol do radical hidroxila**3!. Assim
como no processo Fenton, os radicais hidroxila formados
no Foto-Fenton reagem destruindo os poluentes.

Fe*" + HyO0, + hv (UV ou Vis) — Fe** + H  + OH. (11)

Fe’" + H,O — Fe(OH)*" + H' (12)
Fe(OH)*" + hv — Fe** + OH» (13)
OHs +H" + e- — H,0 (14)
Efluente

i
"; Efluente
— [N Tratado

w

ZLS
&

Figura 4: Processo Oxidativo Avangado — Processo Fenton

Silva?® avaliou a descolora¢do e degradacdo de um
corante (azul de metileno) através da reacdo Fenton
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heterogénea, utilizando como catalisadores os residuos de
aciaria, laminagdo e témpera, em reator de leito fixo e em
processo continuo, e concluiu que o residuo de témpera
apresentou cerca de 20% de descoloragdo do corente. O
residuo de laminagao mostrou 77 % e por ultimo, o residuo
de aciaria apresentou 70%. Apds 60 min de reacdo, a ordem
de atividade foi laminagdo >aciaria > témpera.

Conclusao

Com o aumento de industrias, em geral, nos dias atuais,
a poluicao fica evidente, ¢ o descarte incorreto dos residuos
nos efluentes de aguas, como em rios, lagos, represas,
busca-se criar alternativas para descontaminar e descolorir
estes meios ambientais. Uma das alternativas promissoras
para isso sdo os POAs demonstrados nesse trabalho de
revisdo. Os Processos Oxidativos Avancados sdo um
conjunto de métodos promissores para o tratamento de
contaminantes persistentes e toxicos de aguas residuarias,
considerando vérios fatores, um deles é a eficiéncia na
rapida mineralizacdo de inimeras espécies quimicas de
relevancia ambiental.
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