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RESUMO

Neste trabalho foi avaliado o potencial do processo foto-Fenton como etapa complementar ao
tratamento de esgoto urbano visando a degradagio de ciprofloxacino (CIP) (3,3 mg L!) e de
fipronil (FIP) (1,0 mg L™!). Além disso, este processo foi avaliado como tratamento alternativo
para a descontaminagao e reducao da toxicidade de um efluente agroquimico contendo 403 mg
L' de ametrina (AMT), 2153 mg L! de atrazina (ATZ), 2936 mg L' de imidaclopride (IMD)
e 3354 mg L ! de tebuthiuron (TBT). Inicialmente, foi feito um estudo de avaliagio dos
parametros operacionais do processo foto-Fenton modificado para degradagao de CIP e FIP em
condigdes proximas as ambientais: pH, fonte e concentragao de ferro e, razdo molar
Fe*'/ligante. Em 4gua destilada, pH 6,0-6,5 foi obtido 90% de degradagio de CIP (usando 10
pumol L' de FeCit) e 98% de degradagio de FIP (usando 32 umol L™! de FeCit) na razio molar
Fe**/citrato 1:3. Em efluente de estacio de tratamento de esgoto (ETE) e pH 6,0, houve 83%
de degradacao de FIP. Contudo, foi necessario aumentar a concentracdo de FeCit em 6 vezes
(192 umol L) devido a interferéncia da matéria organica natural e dos fons inorganicos
presentes no efluente de ETE. Foram identificados trés produtos de transformacao (PT) de CIP
e, oito PT de FIP. Os resultados revelaram, que a degradagdo de CIP e FIP através do processo
foto-Fenton ocorreu preferencialmente via ataque HO® no anel piperazina do CIP e anel pirazol
do FIP. Para o tratamento de efluente agroquimico, inicialmente foi aplicado os processos de
coagulacio-floculagio-decantagio utilizando 8 mmol L-! de Fe(NOs)s, responsavel por 99% de
remog¢ao de cor e turbidez. Em seguida, foi aplicado o processo foto-Fenton resultando em
efetiva degradacgio dos pesticidas ((AMT, ATZ, IMD e TBT] < 10 pug L! (utilizando 2 mmol
L ! de FeOx e luz solar)). Além disso, houve redu¢io de 79% de DQO e 71% de DBOs. Foi
observado que o uso de radiacdo solar no processo foto-Fenton aumentou a cinética de
degradacdo dos compostos-alvo quando comparado aos experimentos com radiagdo de luz
negra. O monitoramento da toxicidade aguda (mortalidade de moscas D. melanogaster (para
FIP) e a inibicdo da luminescéncia das bactérias V. fischeri (para o efluente agroquimico))
indicou que o processo foto-Fenton além de ser efetivo na degradagdo dos contaminantes,
também foi eficaz na reducdo da toxicidade. De forma geral, os resultados mostraram que o
processo foto-Fenton foi viavel para degradacdo de CIP e FIP tanto na simulacdo em agua

destilada quanto em efluente de ETE e, também para o tratamento de efluente agroquimico.

Palavras chave: Contaminantes de preocupa¢do emergente. Farmacos. Pesticidas. Processos

Oxidativos Avangados. Luz solar. Toxicidade. Produtos de transformacao.



ABSTRACT

This work evaluated the potential of photo-Fenton process as a complementary step to the
treatment of urban sewage aiming at the degradation of ciprofloxacin (CIP) (3.3 mg L ') and
fipronil (FIP) (1.0 mg L™"). In addition, this process was evaluated as an alternative treatment
for decontamination and toxicity reduction of an agrochemical effluent containing 403 mg L™
of ametrine (AMT), 2153 mg L™! of atrazine (ATZ), 2936 mg L™! of imidacloprid (IMD) and
3354 mg L ! of tebuthiuron (TBT). Initially, a preliminary study was carried out to evaluate the
influence of operational parameters (pH, source and iron concentration and, molar Fe**/ligand
ratio) on the performance of the modified photo-Fenton process for the degradation of CIP and
FIP at near to environmental conditions. 90% of CIP degradation were obtained in distilled
water at pH 6.0-6.5 using 10 pumol L™! of FeCit while 98% of FIP degradation (using 32 pumol
L' of FeCit) were obtained using the molar Fe**/citrate ratio equivalent to 1:3. 83% of FIP
degradation was obtained in sewage treatment plant effluent (STP) at pH 6.0. However, FeCit
concentration had to increase 6 times (192 pmol L™!) to reach this efficiency due to the influence
of organic matter and inorganic ions present in the STP effluent. Three and eight transformation
products (TP) were detected for CIP and FIP, respectively. Results revealed that the degradation
of CIP and FIP through the photo-Fenton process occurred preferentially via HO" attack on the
piperazine ring of CIP and the pyrazole ring of FIP. The treatment of the agrochemical effluent
initially occurred via coagulation-flocculation-settling (using 8 mmol L! of Fe(NO3);) and
reached 99% removal of both color and turbidity. Then, the photo-Fenton process was applied
resulting in effective degradation of pesticides ((AMT, ATZ, IMD and TBT] <10 pg L ™! (using
2 mmol L' of FeOx and sunlight)). In addition, 79% and 71% reduction of chemical oxygen
demand (COD) and biological oxygen demand (BODs), respectively, were obtained. The use
of solar radiation in the photo-Fenton process enhanced degradation kinetics of target
compounds when compared to experiments performed under black light lamps. Acute toxicity
monitoring (mortality of the D. melanogaster flies (for FIP) and the inhibition of luminescence
emitted by V. fischeri (for the agrochemical effluent)) indicated that the photo-Fenton process
was effective in the degradation of CIP and FIP as well as for toxicity reduction. In general,
these results show that the photo-Fenton process is a viable alternative for the degradation of
emerging contaminants in distilled water and STP effluent and, also for the treatment of

agrochemical effluent.

Keywords: Contaminants of emerging concern. Pharmaceuticals. Pesticides. Advanced

oxidation process. Sunlight. Toxicity. Transformation products.
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1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

A contaminag¢do dos recursos hidricos ¢ um tema amplamente discutido a nivel
mundial. Assegurar a disponibilidade e gestdo sustentavel de dgua e saneamento para
todos esta entre os 17 objetivos de desenvolvimento sustentavel (ODS) estabelecido pela
Organizacao das Nac¢des Unidas (ONU) em 2015, devendo os ODS ser implementados
até 2030.

A qualidade da 4dgua ¢ um tdpico relevante e tem recebido consideravel atencao
de pesquisadores da area de quimica ambiental. Nas ultimas décadas, com o avango das
técnicas analiticas, principalmente cromatografia acoplada a espectrometria de massas,
tem sido relatada a presen¢a de uma variedade de compostos organicos em diversos
compartimentos aquéticos em concentragdes na faixade ng L' a pg L™!. Estes compostos
podem ser oriundos de efluentes domésticos, industriais, hospitalares, agricolas e
pecuarios, além da ocorréncia natural (por exemplo: presentes em diferentes espécies de
plantas) (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017).

O termo contaminante de preocupagdo emergente (CPE) tem sido utilizado para
se referir a diversos compostos, tais como: farmacos, pesticidas, compostos utilizados em
produtos de higiene pessoal (ex: protetores solares), hormonios, alquilfendis, drogas
ilicitas, adogantes artificiais (ex: sucralose), subprodutos oriundos de processos de
desinfeccdo de aguas, retardantes de chama bromados; compostos perfluorados;
siloxanos; benzotriazois; acidos nafténicos; percloratos; dioxinas; nanomateriais; liquidos
16nicos, microplasticos além de alguns microorganismos e toxinas de algas
(MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017, RICHARDSON; KIMURA, 2016;
STARLING; AMORIM; LEAO, 2019). Estes compostos contribuem para o
desencadeamento de efeitos deletérios, sdo considerados potenciais ameagas ao
ecossistema aquatico e a saide publica (CHAVES et al., 2020; GWENZI; CHAUKURA,
2018; KRZEMINSKI et al., 2019; PIVETTA et al., 2020). De um modo geral, ndo sdao
monitorados e especificados por legislacdes competentes.

Tendo em vista que as estagdes de tratamento de dgua (ETA) e estacdes de
tratamento esgoto (ETE) ndo sdo planejadas para remog¢do e/ou degradacdo de CPE
(PIVETTA et al., 2020; STARLING; AMORIM; LEAO, 2019) e, que o destino dos CPE
nas ETE dependem de véarias caracteristicas, como tempo de detencdo hidraulico,
temperatura, pH, concentracdo da biomassa, polaridade, biodegradabilidade, troca i6nica
e volatilizacdo (MATAMOROS et al., 2016), a combinagdo de tecnologias avancadas aos

métodos convencionais pode ser uma boa alternativa ndo somente para a degradagao dos
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CPE (AHILE et al., 2020; ALVAREZ et al., 2020; AMILDON RICARDO et al., 2018;
ZHOU et al., 2020) mas também para a eliminacdo de patogénicos (GONCALVES et al.,
2020; STARLING et al., 2019). Isso podera contribuir para a obtengao de um efluente de
melhor qualidade visando um descarte ecologicamente mais seguro ou para 0 Seu reuso
em fins ndo-potdveis, tais como o uso para irrigacdo na atividade agricola (FATTA-
KASSINOS et al., 2011; GONCALVES et al., 2020).

Diante deste contexto, novas tecnologias devem ser desenvolvidas e avaliadas
visando a exceléncia no tratamento de aguas superficiais contaminadas com CPE
altamente persistentes tais como farmacos e pesticidas. Os Processos Oxidativos
Avangados (POA) sdo excelentes alternativas, pois possibilitam o tratamento de varios
tipos de efluentes, independentemente de sua biodegradabilidade e toxicidade, visto que
os radicais oxidativos gerados durante os processos, principalmente os radicais hidroxila
(HO’) sao muito reativos e nao seletivos (AMOR et al., 2019). Dentre os POA, o processo
foto-Fenton apresenta elevado potencial para degradagdo de firmacos e pesticidas e,
portanto, deve ser avaliado como etapa complementar ao tratamento de esgoto urbano e

efluente de industria agroquimica.

1.1 DEGRADACAO DE CIPROFLOXACINO (CIP) E FIPRONIL (FIP)

O inseticida FIP e o antibiotico CIP estdo entre os CPE que sdo frequentemente
detectados em matrizes ambientais como aguas superficiais e efluentes de ETE, em niveis
de concentracdes de ng a ug L' (MONTAGNER et al., 2019). Esses sdo alguns dos vérios
compostos que sao um grande desafio para o tratamento de agua e efluentes, visto que as
ETA e ETE ndo foram projetadas para remocao e/ou degradados destes contaminantes
(PIVETTA et al., 2020; STARLING; AMORIM,; LEAO, 2019). Além disso, o CIP e FIP
nao sao legislados e a sua presenga em ambientes aquaticos contribui para o
desencadeamento de efeitos deletérios em humanos e animais (MONTAGNER et al.,
2019).

A fim de melhorar a qualidade do tratamento de efluente, o processo foto-Fenton
foi avaliado como etapa complementar ao tratamento de esgoto visando a completa
degradagado de CIP e FIP. Embora, o processo foto-Fenton seja um processo relativamente
conhecido, ainda faltam estudos avaliando a eficiéncia deste processo na degradacdo de

CPE em pH proximo ao neutro, principalmente em efluente de ETE. Com isso espera-se,
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que este estudo contribua para o entendimento e consolidagdo do processo foto-Fenton

como uma etapa complementar de tratamento de esgoto.

1.2 TRATAMENTO DE EFLUENTE INDUSTRIAL AGROQUIMICO

Embora a utilizagdo de agrotdxico tenha a finalidade de eliminar as pragas que
prejudicam o desenvolvimento das lavouras e consequentemente aumentar a producao
agricola, o uso extensivo destes compostos representa um risco a saude humana e ao meio
ambiente, uma vez que possuem elevada toxicidade, baixa taxa de biodegradacao e alta
persisténcia, ocasionando a contaminagdo de alimentos, solo, e de aguas superficiais
(VILLAMIZAR et al., 2020).

O Brasil ¢ um dos maiores consumidores de pesticidas do mundo. No ano de 2017,
foram comercializados cerca de 540 mil toneladas destes produtos com 400 diferentes
principios ativos registrados (CARBONARI, 2017; IBAMA, 2018). O processo de
fabricacdo de pesticidas no pais gera elevado volume de efluente com alta concentragdo
desses compostos, visto que grande quantidade de dgua € utilizada nas etapas de limpeza
dos reatores.

Os efluentes de pesticidas sdo altamente toxicos e ndo biodegradaveis. Portanto,
o tratamento adequado ¢ complexo e requer varias etapas e/ou processos fisico-quimicos,
0 que muitas vezes ¢ negligenciado pelas industrias nas estagdes de tratamento de
efluentes. Assim, o descarte inapropriado de efluente de industria agroquimica em aguas
superficiais sem o tratamento adequado constitui uma importante fonte de contaminagao
ambiental por pesticidas (LIN et al., 2020).

O efluente estudado neste trabalho foi gerado durante a limpeza dos reatores
utilizados na fabricagdo de pesticidas, uma mistura de diferentes produtos comerciais que
tém como principio ativo os compostos ametrina (AMT), atrazina (ATZ), imidaclopride
(IMD) e tebuthiuron (TBT).

Atualmente, a industria paga uma empresa terceirizada para incinerar o efluente
gerado. Este ¢ um processo caro e destrutivo, o qual ndo permite o reuso de agua. Além
disso, a incineragdo de compostos organoclorados como ATZ e IMD pode gerar
subprodutos altamente toxicos, como dioxinas e furanos (HU et al., 2016). Somado a isto,
estd a ineficiéncia de descontaminacdo e desintoxica¢do de efluentes de pesticidas por
processos fisico-quimicos e bioldgicos devido a baixa biodegradabilidade e alta

toxicidade caracteristica deste tipo de efluente. Desta forma, novos processos devem ser
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avaliados visando a exceléncia no tratamento de efluentes agroquimicos para reduzir a
contaminagdo ambiental causada pelo descarte de efluente e/ou possibilitar o reuso de
agua (RIBEIRO et al., 2017).

O processo foto-Fenton ¢ reconhecidamente uma alternativa para tratamento de
dgua contaminada por pesticidas em baixas concentragdes (SORIANO-MOLINA et al.,
2019). Estudos comprovaram a eficiéncia deste processo na remog¢ao de varias classes de
pesticidas incluindo produtos a base de AMT, ATZ, IMD e TBT presentes em agua
superficial (GARKUSHEVA et al., 2017, MCMARTIN et al., 2003; PULGARIN et al.,
2016; SILVA et al., 2010). Portanto, o processo foto-Fenton aplicado de forma isolada
ou combinado a outros processos de tratamento pode ser alternativa eficiente e deve ser
avaliada para o tratamento de efluentes industriais agroquimicos contendo pesticidas em
altas concentracoes.

A principal limitacdo no tratamento de efluente industrial aplicando diretamente
o processo foto-Fenton ¢ a alta turbidez e a cor intensa. Essas caracteristicas aliadas a
elevada concentragao de solidos em suspensao promove um efeito de dispersao da luz, o
que afeta negativamente a eficiéncia do processo foto-Fenton. A combinag¢do de
processos (convencionais ¢ de oxidagdo avancada) ¢ uma op¢do para maximizar a
eficiéncia (COSTA FILHO et al., 2016; GONCALVES; MACHADO; TROVO, 2017;
SILVA et al., 2016). Efluente industrial contendo o inseticida fipronil (20,90 mg L) foi
eficientemente tratado pela combinagdo dos processos de coagulagdo-floculacdo-
decantacdo e foto-Fenton. No entanto, o tratamento foi feito apos a dilui¢dao do efluente
(20% v/v) e sob irradiagdo artificial (Iampadas de vapor de mercurio de 400 W) (COSTA
FILHO et al., 2016).

O presente estudo foi em escala de bancada/laboratério avaliando uma
metodologia alternativa visando a futura implementacdo em plantas de tratamento de
efluentes agroquimicos industrias. Portanto, investigar o tratamento de efluente com
amostras reais torna-se essencial, uma vez que a maioria dos trabalhos publicados ¢
baseado em resultados obtidos com o uso de efluentes diluidos ou simulados. Além disso,
este estudo avaliou a toxicidade aguda, o que ¢ extremamente importante, pois a amostra

tratada pode conter subprodutos toxicos.
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2. OBJETIVOS

2.1 GERAL

Avaliar o processo foto-Fenton como etapa complementar aos tratamentos

aplicados em uma ETE visando a degradacdo do ciprofloxacino e fipronil em condic¢des

proximas as ambientais e, o tratamento de efluente agroquimico contendo uma mistura

dos pesticidas ametrina, atrazina, imidaclopride e tebuthiuron.

2.2 ESPECIFICOS

v

Avaliar o uso de complexos de ferro (FeOx e FeCit) e, razio molar Fe**/Ligante
para a degradacao de CIP e FIP utilizando o processo foto-Fenton em pH proximo
a neutralidade;

Propor mecanismos de degradacao dos compostos CIP e FIP durante o processo
foto-Fenton pela identificagdo dos principais produtos de transformacao de CIP e
FIP;

Avaliar a evolugdo da biodegradabilidade e da toxicidade aguda das solugdes
antes e apos os tratamentos avaliados;

Avaliar a combinagdo de processos convencionais e¢ de foto-Fenton como
alternativa de tratamento de efluente agroquimico;

Comparar as fontes de radiacdo (luz negra e solar) na eficiéncia de degradacao
dos compostos-alvo pelo processo foto-Fenton;

Estimar os custos dos tratamentos avaliados como alternativa para o tratamento

de efluente agroquimico.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 TRATAMENTO CONVENCIONAL DE AGUA E ESGOTO

A dagua pode ser considerada o recurso natural mais importante para a
humanidade. No entanto, apenas 0,03% da agua do planeta esta prontamente disponivel
para o abastecimento publico. Portanto, ela deve ser preservada e devidamente tratada ou
futuramente, a agua potavel disponivel pode ndo ser suficiente para atender a demanda
da sociedade (ANA, 2020).

Atualmente, a qualidade da 4gua dos corpos hidricos ¢ resultante de varios fatores,
entre eles € possivel citar a formacdo geologica, o uso e ocupacdo do solo das bacias de
captagdo dos recursos hidricos, atividades agricolas préximas aos mananciais, descartes
de efluentes tratados, além do descarte irregular de efluentes sem tratamento e que ndo
obedecem aos parametros de langamento vigente (CHAVES et al., 2020). Em decorréncia
disto, a 4gua dos recursos hidricos pode conter diversos contaminantes € microrganismos
prejudiciais a satde, fazendo necessario o tratamento da 4gua, do esgoto e de efluentes
industriais (BRASIL, 2005; PIVETTA et al., 2020; SPOSITO et al., 2018).

A agua pode ser qualificada através de diversos parametros, que traduzem suas
principais caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas. Esses parametros sdo utilizados
na definicdo de distintos padrdes, que fixam diferentes valores para aguas de
abastecimento, dguas para balneabilidade, aguas residudrias, entre outras. No caso da
agua para o consumo humano, os parametros fisicos, quimicos e biolodgicos devem seguir
o Padrdo de Potabilidade, padrao definido pela Portaria n® 888 de 4 de maio de 2021
(ANVISA, 2021).

O tratamento da 4dgua pode ser definido como o conjunto de processos fisicos,
quimicos e bioquimicos destinados a transformar dgua bruta, in natura, em dgua potavel,
adequando-a ao consumo humano e atendendo aos padrdes legais de potabilidade
(LIBANIO, 2010). Estes padrdes evoluem continuamente, sendo que até meados do
século XX, a qualidade da 4gua para consumo humano era avaliada basicamente através
das suas caracteristicas organolépticas (limpidez, auséncia de odor e sabor agradéavel)
(ANVISA, 2011). Atualmente, ha uma crescente preocupagdo com a presenca de novos
contaminantes organicos, inorganicos e microbiologicos (ANVISA, 2021), e também
com os subprodutos do proprio processo de tratamento da 4gua (CHAVES et al., 2020;
PIVETTA et al., 2020; SPOSITO et al., 2018).
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O tratamento de 4gua empregado nas ETA, em sua grande maioria utiliza método
convencional que ¢ subdividido nas seguintes etapas: coagulacao, floculagio, decantagdo,
filtragdo, desinfec¢do e fluoretagdo. O processo de tratamento remove particulas
suspensas e coloidais, compostos organicos € inorganicos € microrganismos presentes na
dgua bruta, através de mecanismos predominantemente fisico-quimicos (DI
BERNARDO; SABOGAL PAZ, 2008; LIBANIO, 2010).

A definigdo da tecnologia de tratamento a ser utilizada na ETA depende de varios
fatores, entre eles € possivel citar as caracteristicas da d4gua captada do manancial, custos
de implantagdo, manutengao e operagdes envolvidas (DI BERNARDO; SABOGAL PAZ,
2008; LIBANIO, 2010).

O saneamento bdsico no Brasil ainda ¢ muito precario, apenas 38% do esgoto
doméstico gerado ¢ tratado, a maior parte ¢ despejado em corpos d'agua sem o tratamento
adequado, além disso, as ETE ndo sdo projetadas para completa desinfec¢do, remocgao de
fosforo, nitrogénio e CIE causando sérios impactos na qualidade da agua e
comprometendo diretamente a saide humana (KRAMER et al., 2018; KRZEMINSKI et
al., 2019; VON SPERLING, 2016).

Os esgotos domésticos apresentam contaminacao fecal e elevada concentragdo de
detergentes, oleos e graxas, nitrogénio, fosforo, além da presenga de CPE que mesmo
estando presentes a niveis tragos (ng L' ou ug L™!) podem afetar drasticamente a biota
em que sera inserido (CHAVES et al., 2020; PESSOA; JORDAO, 1982; PIVETTA et al.,
2020).

As ETE tém a finalidade de remover os poluentes dos esgotos, os quais podem
causar a deterioracdo da qualidade dos corpos d’agua receptores. Apds o tratamento, os
esgotos podem ser langados ao corpo d’agua receptor ou, eventualmente, aplicados no
solo. Em ambos os casos, ha que se levar em conta os poluentes eventualmente ainda
presentes nos esgotos tratados, especialmente os organismos patogénicos e substancias
quimicas inorganicas e organicas (BRASIL, 2011; PESSOA; JORDAO, 1982). Contudo,
as etapas de tratamento de esgotos em muitos casos tém sido negligenciadas,
prejudicando diretamente a qualidade da agua presente nos mananciais.

Cada ETE tem peculiaridades em seu projeto, apesar de seguirem todas a mesma
linha geral na concepg¢ao do tratamento do esgoto. Normalmente constituido pelas etapas:
i) Tratamento preliminar: tem como objetivo a remogao de solidos grosseiros e areia do
esgoto, podendo ser utilizadas tecnologias com gradeamento e desarenadores; ii)

Tratamento primario: tem como objetivo principal a remogao de solidos em suspensao
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sedimentaveis do esgoto, podendo ser utilizadas tecnologias como decantadores
primarios com reator anaerobio de manta de lodo; iii) Tratamento secundario: tem como
objetivo principal a remogdo da carga organica dissolvida do esgoto, podendo ser
utilizadas tecnologias com processos bioldgicos de degradacao por vias aerdbias ou
anaerobias. No entanto, a maioria das ETE mais modernas utilizam reatores anaerobios.
Neste processo, a maior parte do material organico (cerca de 70 a 90%) € convertida em
gas metano (biogas), que pode ser utilizado como fonte de energia. Além disso, apresenta
a vantagem de gerar menor quantidade de lodo e proporcionar menor tempo de detengao
hidraulica; iv) Tratamento terciario: tem como objetivo principal a remogao de patdégenos
do esgoto, podendo ser utilizadas tecnologias de desinfec¢do como cloragao e radiagdo
ultravioleta (UV) (ABBOTT; ESKICIOGLU, 2020; DI BERNARDO; SABOGAL PAZ,
2008; VON SPERLING, 2005).

As ETE sao consideradas como a principal unidade para a remocao e/ou degradagao
de contaminantes de dguas residuais. Contudo, elas ndo foram planejadas para a completa
remocdo e/ou degradacdo de CPE como os farmacos e pesticidas. Dessa forma, estes
compostos tém sido frequentemente detectados em efluente de ETE (CHAVES et al.,
2020; PATEL et al., 2020; PIVETTA et al., 2020; WANG; WANG, 2016). Além disso,
os farmacos e pesticidas tém sido detectados em dgua considerada potavel, o que
demonstra um processo ciclico para este tipo de contaminante que passa por todo o
tratamento das ETE e ETA e retorna ao consumo humano através da ingestdo de agua
contendo esses composto em baixas concentragdes o que pode representar um risco a
saude humana (CHAVES et al., 2020; KOOIJMAN et al., 2020; PIVETTA et al., 2020).

Portanto, para superar essa problematica, algumas estratégias adicionais devem ser
adotadas, por exemplo, a implementacdo de etapas complementares aos processos
convencionais empregados pelas ETA e ETE. Entre as alternativas existentes, os POA
sdo opgoes atrativas, pois sdo capazes de oxidar diferentes classes de contaminantes

organicos ¢ alcancar altos niveis de degradacdao e mineralizacao (AMOR et al., 2019).

3.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POA)

Os POA tém sido estudados visando sua aplicagdo como alternativas isoladas ou
combinadas a outros processos de tratamento de aguas e efluentes. Estes processos sdo
baseados na geracdo de radicais oxidativos, preferencialmente o radical hidroxila (HO"),

que € um agente oxidante com alto potencial padrao de reducao (E°= 2,8 V). Além disso,
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esses radicais sdo capazes de oxidar a maioria dos compostos organicos com constantes
de velocidade entre 10° e 10° L mol™' s™!, o que normalmente resulta em baixo tempo de
meia vida (ti2) dos contaminantes-alvo (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR,
2014).

O alto E° dos HO", menor apenas que o fluor (Tabela 1), e sua baixa seletividade,
os tornam altamente eficientes para a degradagdo de contaminantes. Assim, os HO' sdao
capazes de oxidar varios compostos organicos a dioxido de carbono (CO3»), dgua e ions
inorganicos derivados de moléculas que tenham heteroatomos em sua estrutura (AMOR

et al., 2019; NOGUEIRA et al., 2007; SHARMA; AHMAD; FLORA, 2018).

Tabela 1. Potencial padrao de reducdo (E°) dos agentes oxidantes.

Oxidante Reaciao E° (V)
Fluor F»+2¢ — 2F 3,03
Radical hidroxila HO +e¢ +H" — H,0 2,80
Oxigénio atdmico O+ 2H" + 2¢— H,0 2,42
Radical sulfato SO4 + e — S04 2,41
Persulfato S,08% + 2 — 2S04* 2,10
Ozo6nio O3+ 2H™+2e — O, + H,0 2,07
Peroxido de hidrogénio H,0, + 2H" + 2¢- — 2H,0 1,78
Permanganato MnOys + 8H' + 5¢ — Mn*" + 4H,0 1,68
Didxido de cloro ClO> + H" + ¢ — HCIO, 1,57
Acido hipocloroso 2HCIO + 2H" + 2¢~ — Cl> + 2H,0 1,49
Cloro Cl +2¢ — 2CI° 1,36
Bromo Bry +2¢” — 2Br” 1,23
Iodo L+2e =22I" 0,54

Fonte: Adaptado de (AMOR et al., 2019; BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014).

Entre as formas de se gerar o HO’, as principais consistem em utilizar agentes
oxidantes como peroxido de hidrogénio e ozdnio combinados a ions metalicos ou
complexos de ferro na reacdo de Fenton ou, utilizando semicondutores (TiO2, por
exemplo) na presenca de irradiagdo nos processos de fotocatalise (RIZZO et al., 2019;

ZHANG; ZHOU, 2019a). Outros agentes oxidantes como persulfato também podem ser
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utilizados para degradacio de poluentes, porém as espécies (S20s> e SO4™) apresentam
menores potenciais padrao de redugdo quando comparados ao HO" (Tabela 1).

Os POA podem ser classificados em processos homogéneos ou heterogéneos
dependendo do estado fisico do meio reacional e do catalisador. Os POA também sao
classificados quanto ao método de geracdao dos HO® (quimica, eletroquimica, sonoquimica
ou fotoquimica) (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014). Além disso, os HO’

podem ser formados na presenca ou auséncia de irradiacdo (Tabela 2).

Tabela 2. Classificagdao dos processos oxidativos avancados

Tipos de processo Exemplos

Processos Fenton
Fenton: H,O; + Fe?*
Fenton-like: H>O, + Fe**/m™"
Sono-Fenton: US/H,0, + Fe?*

Homogéneo Foto-Fenton: UV/H>0; + Fe**
Eletro-Fenton
Sono-eletro-Fenton
Foto-eletro-Fenton
Sono-foto-Fenton
Foto-peroxidagao: UV/H20:
Processos utilizando Ozdnio
O3
O;+UV
O3 + H202
O3+ UV + H202
H,0;, + Fe**/ Fe**/m™ - solido

Fotocatalise: TiO2/ZnO/CdS + UV

Heterogéneo
H,0> + Fe’/Fe (nano-ferro zero Valente)

H,0; + nano-ferro zero valente imobilizado

Fonte: adaptado de (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014).

Dependendo da estrutura do contaminante organico, seja, hidrocarbonetos
alifaticos, hidrocarbonetos aromaticos, haletos, fendis, éteres, cetonas dentre outros

exemplos de substancias que podem ser eficientemente degradados via POA, os quais
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podem ocorrer através de reagdes envolvendo diferentes mecanismos de agdo do HO',
tais como: i) abstragcdo de atomo de hidrogénio; ii) adi¢do eletrofilica; iii) transferéncia

eletronica; iv) reagdes radical-radical (NOGUEIRA et al., 2007).

e Abstracido de atomo de hidrogénio
Nas reagdes por abstragao de hidrogénio, hidrocarbonetos alifaticos sao oxidados
pelos HO® e, radicais organicos (R") sdo gerados (Eq. 1) que reagem com oxigénio
molecular formando radicais peréxido (Eq. 2). Reagdes em cadeia desses radicais podem

ocorrer até completa mineralizagao do contaminante organico (NOGUEIRA et al., 2007).

RH + HO" — R'+ H,O (1)
R+ O, — RO’ (2)

o Adicao eletrofilica
A adigao eletrofilica de HO® ¢ mais comum de ocorrer em contaminantes
organicos que apresentam insaturacdo (liga¢do ), presente em hidrocarbonetos alifaticos,

aromaticos e clorofenois, conforme a Equacdo 3 e 4 (NOGUEIRA et al., 2007).

R R
>:< 4+ HO' e >'_<OH 3)
R R R

¢l HO cl o
E; + HoO' _>‘ > * + Hcl O]
OH OH OH

Fonte: (NOGUEIRA et al., 2007).

e Transferéncia eletronica
A reacdo via transferéncia eletronica com os radicais HO® (Eq. 5) ocorre quando
as reagoes de adigdo eletrofilica ou abstracao de hidrogénio ndo sdo favoraveis, isto ocorre

geralmente em moléculas como os hidrocarbonetos clorados (NOGUEIRA et al., 2007).

RX +HO'— RX"+ OH" ®))
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e Reacgoes radicalares com os HO’ e H202
Sao as reacdes indesejadas que ocorrem durante a degradacao dos contaminantes
organicos. Elas também consomem HO® e geram espécies menos oxidantes como os
radicais hidroperoxila (HO?") (Eq. 6 a 9), espécie que possui menor E° = 1,42 V
comparado aos HO’, o que contribui para a redugdo da eficiéncia de degradagdo. A
predominancia de uma ou de outra reagdo dependera da concentracdo do substrato e
recalcitrancia, entre outros fatores. Normalmente isto ocorre quando ha um excesso de

H>0», o qual passa a atuar como um sequestrador de HO* (NOGUEIRA et al., 2007).

HO'+ HO" — H0; k=5-8 x10° L mol !s™! (6)
H,0, + HO' — HO,' + H20 k=1,7-4,5x 10" L mol 's™! (7)
HO;" + HOy" — H202 + O3 k=0,8-2,2 x 10° L mol 's™! (8)
HO," + HO" — H,O+ O, k=1,4x 10" L mol's™! 9)

Dentre os processos que necessitam de irradiacao para gerar o HO® destaca-se a
fotocatalise heterogénea e processo foto-Fenton, uma vez que irradiacdo na faixa do
visivel (Vis) pode ser utilizada. Portanto, a radiagdo eletromagnética solar pode ser
utilizada como fonte de irradiacdo, o que torna o processo mais vantajoso do ponto de
vista econdmico, possibilitando a reduc¢do de gastos com irradiagao ultravioleta (UV). No
entanto, a fotocatalise heterogénea, processo que ¢ viabilizado pela iluminagdao de um
semicondutor (normalmente o TiO: devido a sua grande atividade fotocatalitica)
apresenta desvantagens operacionais como a necessidade de remog¢do do semicondutor
ao final do processo, tornando o processo moroso devido a dificuldade de filtracao. Além
disso, € necessario garantir a turbuléncia do sistema (semicondutor em suspensdo), ou
possuir elevada area de tratamento (semicondutor imobilizado) de modo a aumentar a
superficie de contato e facilitar o transporte de massa para maior eficiéncia do processo
(RIAZ; PARK, 2020). Por outro lado, o processo Fenton apresenta alto desempenho e
simplicidade operacional, visto que pode ser aplicado em temperatura ambiente e pressao
atmosférica. Somado a isso, os reagentes utilizados em concentragdes moderadas (abaixo
do valor legislado para descarte de efluente, 15 mg L' de ferro) sdo atéxicos, ndo ha
necessidade de eliminagao ou filtragdo ao final do tratamento e, podem ser aplicados sem
causar danos ambientais (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014; BRASIL,
2011).
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3.3 PROCESSOS FENTON E FOTO-FENTON

Os reagentes de Fenton recebe esse nome em homenagem a Henry John Horstman
Fenton, cientista que em 1894 relatou a oxidagao catalitica de acido tartarico na presenga
de sais ferrosos e peroxido de hidrogénio (FENTON, 1894). Hoje, ¢ conhecido que o
processo Fenton consiste na decomposigdo catalitica do H,Ox por ions ferrosos (Fe*") em
meio acido para formar espécies reativas, geralmente os HO" que sdo espécies capazes de
oxidar varios compostos organicos por meio de uma reacao espontanea que ocorre no

escuro, reacdo de Fenton (Eq. 10) (HABER; WEISS, 1934).
Fe?" + H,0, — Fe*' + HO + OH™ k=40-80 L mol's™! (10)
Fe3* + HoO; — FeX* + HO,' + H' k=2,7x 103 Lmol 's! (11)

Os ions férricos (Fe**) produzidos na reacdo 10, também reagem com o H,O: e
produzem mais espécies radicalares e, simultaneamente promovem a reducio de Fe** para
Fe?" (Eq. 11). Embora, esta reacio ocorre de forma mais lenta e, forma radicais HO>' com
menor potencial de redugao (E°= 1,42 V) em relagdo ao HO" (E°=2,80 V), areagdo 11 ¢
essencial para regenerar Fe?* que reage novamente com H,O», reacio de Fenton (Eq. 10)
(NOGUEIRA et al., 2007).

A concentragio do catalisador (Fe** ou Fe*") é um importante pardmetro a ser
controlado para garantir a eficiéncia do processo. Em excesso, pode resultar em reacoes
paralelas que diminuam a degradagdo do composto alvo (Eq. 12 a 14)

(BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014; NOGUEIRA et al., 2007).

Fe2* + HO' — Fe’t + OH™ k=2,5-5,0 x 108 L mol's™! (12)
Fe?* + HO,' — Fe3* + OHy™ k=0,7-1,5 x 10° L mol's™! (13)
Fe3* + HOy' — Fe?* + O, + H* k=0,3-2,1 x 108 L mol's™! (14)

E importante destacar que para simplificar o texto, as aguas de hidratagio
presentes nas espécies de ferro em solucdo aquosa (Fe?" e Fe’") foram omitidas. Estas
espécies na auséncia de ligantes organicos existem como aquocomplexos que sao
dependentes do pH, como por exemplo, [Fe(H20)s]** presente em pH 0 e,
[Fe(OH)(H20)s]*" presente entre pH 2 e 3. Ao aumentar o pH, as espécies sdo hidrolisadas
(Figura 1) (CLARIZIA et al., 2017).
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Figura 1. Representacdo da hidroxilacdo da especiacdo de ferro em funcdo do pH.

Solugdo de [Fe**]=1,0 x 10~° mol L' a 25 °C.
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Fonte: (CLARIZIA et al., 2017).

O uso de radiagdo UV favorece a regeneracao de ions ferrosos a partir de ions
férricos (produzidos na reagdo de Fenton, Eq. 10). Quando os complexos de Fe** sdo
irradiados com radiacdo UV-Vis, ocorre a promogao de um elétron de um orbital centrado
no ligante para um orbital centrado no metal, chamada de transferéncia de carga ligante-
metal. Como consequéncia, ocorre uma reacdo de 6xido-reducio; reducdo de Fe*" a Fe*

e, oxidagdo do