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Descontaminacio de Aguas Residuais Contendo
Poluentes Organicos: Uma Revisdo

Decontamination of Wastewater Containing Organic Pollutants:
A Review

Alveriana Tagarro Tomaz,®" Rosdngela Cristina Barthus,® Carla Regina Costa,*™ Josimar
Ribeiro**

Every day, tons of inadequately treated wastewater and industrial effluents are dumped into water bodies,
resulting in contamination, changing their physical, chemical and biological characteristics and putting
human and ecosystem health at risk. Several pollutants are detected in water bodies such as: dyes, drugs,
trace metals, surfactants, polycyclic aromatic hydrocarbons, among others. In this context, it is important
to investigate treatment methods that aim to mitigate the effects of pollution. This paper aims to present
areview of treatment methods used to remove three classes of organic pollutants: dyes, pharmaceuticals
and surfactants. When conducting research on these contaminants, it was observed that methods for
removing dyes are the most studied, followed by pharmaceuticals and, finally, surfactants, for which a
smaller number of publications is found. Among the methods used to remove these contaminants, the
following will be presented in this work: adsorption, electrocoagulation, photoelectrocatalysis, electro-
Fenton, anodic oxidation, ozonization and coagulation. Adsorption, coagulation and electrocoagulation
are methods that promote the removal of contaminants, that is, these methods lead to separation of
contaminants from the medium, instead of leading to their mineralization (total degradation). On the other
hand, photoelectrocatalysis, electro-Fenton, anodic oxidation and ozonization have the characteristic of
promoting partial or total degradation of pollutants.
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1. Introducao

Segundo a Agéncia Nacional de Aguas (ANA), toneladas de esgoto tratado de forma
inadequada e efluentes industriais e agricolas sdo despejados todos os dias nos corpos d’dgua do
mundo, resultando em sua contaminagao por organismos patogénicos, metais trago e produtos
quimicos potencialmente toxicos, além de causar alteracdes na acidez, temperatura e salinidade.!
Uma vez contaminadas, as dguas prejudicam os ecossistemas aqudticos, colocam em risco
a saide humana, reduzem a disponibilidade de dgua potavel e de recursos hidricos préprios
para outras finalidades, limitam a produtividade econdmica e diminuem as oportunidades de
desenvolvimento.' Alguns eventos de contaminagio de dguas sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Exemplos de eventos de contaminagdo de corpos hidricos

Evento Local Ano Ref.
Bacia Hidrografica do cérrego
Presenca de metal traco Sio Mateus, MG 2014 2
Produc¢@o anormal de espu’mz.i causada por detergente Rio Ieuacu, PR 2006 3
doméstico
Presenca de Hidrocarbonetos Policiclicos Arométicos Complexo Est}.larmo de 2017 4
Paranagud, PR
Contaminag¢@o por esgoto industrial e outras fontes de  Bacia Hidrografica do cérrego
. . . . . 2014 5
poluigdo provenientes das dreas urbanas Limoeiro, SP
Presenga de corantes Rio Santa Maria de Vitéria, ES 2020 6
Presenga de farmacos em quantidade suficiente para 48 dos 72 rios analisados em 2019 7

contribuir com a resisténcia bacteriana todo o mundo

Meétodos que visam mitigar ou eliminar os poluentes de dguas podem ser classificados
em: bioldgicos,*” quimicos,'® fisico-quimicos,''? eletroquimicos'>'* e processos de oxidagdo
avancada.'>!¢ A Tabela 2 apresenta exemplos de cada um desses métodos.
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Tabela 2. Principais métodos utilizados na descontaminacio de dguas residuais

Métodos de tratamento de dgua Exemplos de aplicacdo Ref.
Enzimas 8
Meétodos bioldgicos
Micro-organismos 9
Métodos quimicos Ozonizagao 10
Adsor¢ao 11
Métodos fisico-quimicos
Coagulagao/Floculagdo 12
) Oxidagdo anddica 13
Meétodos eletroquimicos
Eletrocoagulacio 14
) Fotocatdlise 15
Processos de oxidac@o avangada
Reagente Fenton 16

No Brasil, o tratamento de esgoto € tradicionalmente
realizado em tanque de aerag@o, seguido de decantacdo e
finalizado pela desinfec¢@o por ultravioleta (em pequenas
cidades o uso de hipoclorito de sédio € bastante comum nesta
etapa do tratamento).'"”'* Porém, os efluentes industriais sdo
bastante diversificados na sua composicio quimica, podendo
conter poluentes potencialmente toxicos e resistentes aos
sistemas convencionais de tratamento,?’ tornando necessario
o estudo de métodos alternativos. Nesses efluentes, os
contaminantes frequentemente presentes sdo: corantes,
farmacos e surfactantes.?'

Nesse contexto, este artigo tem como objetivo apresentar
uma revisdo sobre métodos descritos na literatura para
descontaminacgdo de dguas residuais contaminadas com
corantes, farmacos ou surfactantes. Os métodos de
tratamento abordados neste trabalho serdo: adsorgdo,
eletrocoagulagio, fotoeletrocatdlise, eletro-Fenton,
oxidagdo anddica, ozonizacdo e coagulagao.

2. Corantes

Corantes e pigmentos sdo substincias quimicas
intensamente coloridas obtidas a partir de fontes naturais
ou de maneira sintética, empregadas de modo a colorir
substratos diversos. Os pigmentos sdo particulados s6lidos
organicos ou inorganicos que precisam de um composto
adicional para serem incorporados aos substratos, uma vez
que sdo insoliveis em dgua. J4 os corantes sdo substancias
organicas soliveis em dgua, sendo comumente aplicados
diretamente em varios substratos, como: tecidos, couro
e papel.** Os corantes s3o utilizados em diversos setores
industriais, como: indudstria de cosméticos,? de tintas
(incluindo tintas para impressdo),’*?’ de coloragido de
couros® e principalmente no setor téxtil.*” A industria téxtil
é responsavel por grande quantidade de efluentes altamente
poluidores, com elevada carga orgdnica. Do ponto de vista
ambiental, a etapa de tingimento € a mais preocupante pela
grande quantidade de residuos que ndo se ligam as fibras,
langados em ambientes aquéticos.*® Quando lancados em
corpos hidricos sem o tratamento adequado, esses residuos
com coloracdo intensa, recalcitrantes e potencialmente
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toxicos, alteram a coloragdo das dguas, impedindo a
penetracdo de luz, retardando a fotossintese, inibindo o
crescimento da biota aqudtica e interferindo na solubilidade
dos gases na dgua (principalmente do oxigénio).”!

Cada pais possui a sua legislagdo especifica para
poluicdo hidrica em relagdo a coloragdo. Na Itdlia e na
China, por exemplo, € utilizado o método de taxa de diluicao
que consiste na diluicdo do efluente até ndo ser detectada
colorag@o. Na Itdlia, a legislacdo prevé um nimero limite
de dilui¢do igual a 20, enquanto na China, esse nimero de
dilui¢des deve estar compreendido entre 50 e 100.°* J4 no
Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)
estabelece na Resolugio n® 357 de 2005 que para ser lancado
em efluentes liquidos o material deve conter até 75 mg Pt L"!
de cor verdadeira, para dguas de classe 2, d4guas destinadas
ao abastecimento para consumo humano apés tratamento
convencional.*® Uma vez que corantes sdo materiais
amplamente utilizados em diversas industrias e conhecendo
seus maleficios, € evidente a necessidade de se estudar
processos eficazes para sua remo¢do do meio aquoso. Neste
artigo, serdo abordados trés métodos de tratamento relatados
na literatura: adsorcao, eletrocoagulagao e fotoeletrocatalise.

2.1. Adsorcgao

A adsor¢do ¢ um método bastante aplicado para a
remogdo de corantes em agua, tendo sido encontradas
mais de 12 mil publicagdes s6 no ano de 2020 quando as
palavras-chave “adsorption e dye” foram pesquisadas no
sitio eletronico: www.sciencedirect.com (veja a Figura S1
no material suplementar). A técnica de adsor¢do aplicada
para fins ambientais consiste na transferéncia de massa de
contaminantes (adsorbato) presentes em uma fase fluida
para a superficie de um sélido (adsorvente), havendo uma
tendéncia de acimulo do contaminante sobre a superficie
do sélido, permitindo a separagdo do contaminante do fluido
que o contém, mas ndo resultando na sua degradacdo.*

O processo de adsor¢do em sélidos envolve 4 etapas. A
primeira etapa consiste no contato entre as moléculas do
adsorbato e a superficie externa do adsorvente. Na etapa
seguinte ocorre a adsor¢do no sitio da superficie externa.
Posteriormente, ha a difusdo das moléculas do adsorbato
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nos poros e por ultimo, acontece a adsor¢do das moléculas
de adsorbato nos sitios disponiveis na superficie interna do
adsorvente.® A capacidade de adsor¢io de um adsorvente
depende de sua natureza, assim como da natureza do
adsorbato e das condi¢des do processo.*® As caracteristicas
do adsorvente que influenciam no processo de adsorcdo
sdo: area superficial, porosidade e presenca de grupos
funcionais que podem interagir com o adsorbato. Em relacdo
as condi¢des do processo, podem ser relevantes: o pH do
meio, a velocidade de agitagcdo, o tempo de contato e a
concentracao do adsorbato.** O carvao ativado € o material
mais utilizado como adsorvente em industrias geradoras
de efluentes,’ entretanto existem pesquisas que exploram
outros materiais como: nanoparticulas produzidas a partir
de folhas de coco®® e p6 de vagens de folhas de louro (do
inglés, bayleaf capertree pods powder).* A seguir sao
apresentados processos de adsor¢do tendo corantes como
adsorbatos e diferentes materiais adsorventes.

Wang e colaboradores realizaram um estudo com
respeito a adsorcao de corantes em carvao ativado preparado
a partir de carboximetilcelulose.*’ Nesse trabalho, isotermas
de adsorcdo foram obtidas para encontrar a capacidade
maxima adsortiva (Q,), sendo que o modelo de adsorcio
de dupla camada foi usado para otimizar as condigdes
de adsor¢@o dos corantes: Vermelho Congo, Violeta de
Metila e Vermelho Allura. Além disso, o pH da solucdo e
a concentragdo de cada corante utilizado também foram
variados. A maior Q, encontrada foi de 1779,5 mg g
para o Vermelho Congo a 25 °C e pH 6. Outro estudo
empregando o carvdo ativado foi realizado por Souza e

Tabela 3. Dados relacionados a adsorc¢ao de corantes (CA = Carvao Ativado)

colaboradores e tinha como foco a adsorcéo dos corantes
basicos: Azul Basico 26, Verde Basico 1, Amarelo Basico 2
e Vermelho Basico 1.*' Nesse estudo, todos os experimentos
foram realizados com solugdes aquosas dos corantes na
concentra¢ao inicial (C,) de 250 mg L', pH 5,8 e a 30 °C
por 24 h. O processo de adsor¢@o promoveu a remocao de
100% do Verde Basico 1 e do Amarelo Basico 2,91% do
Azul Bésico 26 e 87% do Vermelho Bésico 1.

Além do carvio ativado, outros materiais adsorventes
foram investigados para a adsorc¢do de corantes. Em 2020,
Esa e Sapawe publicaram sobre a remocao de Azul de
Metileno usando nanoparticulas produzidas a partir de folhas
de coco. A remogao do corante pelo adsorvente produzido
foi analisada com o auxilio de um espectrofotdmetro
UV-Vis, obtendo-se 91,5% de remogdo em pH 7 apds 1 h
a 30 °C.* Hanafy também estudou a remog¢ao do Azul de
Metileno, porém utilizando pé de vagens de folhas de louro.
Esses experimentos foram realizados variando a temperatura
e a concentracao do Azul de Metileno e a Q, (275,4 mg g)
foi encontrada na temperatura de 55 °C, a mais alta testada.*
Hizal e colaboradores estudaram a eficiéncia de adsor¢ao de
poli(éter-éter cetona) sulfonado para remocao de corantes
organicos catiénicos, buscando produzir um adsorvente de
baixo custo.*> Nesse estudo, a Q, para o Azul de Metileno
foi de 98,04 mg g'. Além disso, esse estudo mostrou que o
material adsorvente pode ser utilizado em mais de um ciclo
com uma pequena diferenca na eficiéncia. Mais detalhes
dos trabalhos citados podem ser encontrados na Tabela 3.

A partir desses dados € possivel concluir que a adsor¢@o
¢ um método muito pesquisado com a finalidade de retirar

Remocio de

Corante Adsorvente C,(mgL™") Condicdes experimentais cor (%) Q. (mgg") Ref.
(4
Nanoparticulas
Azul de Metileno produzidas a partir de - pH7,30°C, 1h 91 31 38
folhas de coco
Azul de Metileno 5 - - 275,4
P6 de vagens de 55°C 39
right Blue folhas de louro - - 310,8
Violeta de Metila 100-800 100 mL de solucdo corante, - 13514
CA produzido 10 mg de adsorvente, pH 6,
Vermelho Congo a partir de 100-800 25°C, 12h - 1779.5 40
carboximetilcelulose 100 mL de solucio corante,
Vermelho Allura 100-800 10 mg de adsorvente, pH 7, 45 °C - 2232
. CA quimicamente
Azul Bésico 26 com H,PO, 91 76
Verde Bésico 1 CA por tratamento 100 mL de solucéo corante,
: térmico 250 0,3 g de adsorvente, pH 5,8, 100 83 41
agitacdo 120 rpm, 30 °C, 24 h
Amarelo Bdsico2  CA quimicamente
Vermelho Basico 1 com H;PO, 87 73
10 mL de solug¢do de corante,
Azul de Metileno 250 0,05 g de adsorvente, pH 3,5, - 98,04
Poli (éter-éter cetona) 25 rpm, 25 °C, 40 min 4
sulfonado 10 mL de solucdo de corante,
Violeta Bésico 16 700 0,05 g de adsorvente, pH 2,7, - 181,8

25 rpm, 25 °C, 20 min
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corantes do meio aquoso, mostrando-se eficiente para a
remo¢do de uma ampla gama de corantes. Apesar disso,
este método apenas transfere o corante da fase liquida
para a fase sélida, além de necessitar, em muitos casos, de
um elevado tempo de reacdo para promover uma remocao
eficiente do corante.

2.2. Eletrocoagulacao

Os métodos de tratamento bioldgico sdo mais
sustentdveis quando comparados aos métodos fisico-
quimicos,” mas ndo apresentam um bom desempenho,
uma vez que alguns corantes e outros componentes do
processo de tingimento podem ser potencialmente toxicos
ou resistentes a degradacdo bioldgica.** Desta forma,
métodos eletroquimicos podem substituir ou serem
associados aos bioldgicos. A eletrocoagulagdo foi um dos
métodos selecionados para esta revisao por vir se destacando
para o tratamento das dguas residuais contaminadas
com corantes por combinar as vantagens e fungdes da
coagulagdo convencional, com as da floculagdo e do
tratamento eletroquimico.* O processo de eletrocoagulacio
é semelhante ao processo de coagulagdo, exceto pelo fato
do coagulante ser gerado eletroquimicamente por meio da
oxidacao do material anddico. Quando se utiliza ferro como
material anédico, a aplicagdo de uma diferenga de potencial
promovera sua oxidagdo (Eq. 1). No catodo, ocorrerd a
reagdo de desprendimento de hidrogénio, além da formacao
de hidréxido (Eq. 2), que resultard no aumento do pH no
seio da solucdo e consequente precipitacdo do hidréxido de
ferro (Eq. 3), o qual levard a desestabilizacdo das particulas
contaminantes em suspensio.*4” Nesse processo, os fons
férricos gerados se agregam aos coloides resultando no
aumento do tamanho das particulas que posteriormente
sedimentam na forma de hidréxido.*” Outro material anddico
bastante utilizado € o aluminio em um processo andlogo ao
do ferro (Egs. 4,2,5).4

Fe(s) = Fe**(aq) + 3e (4nodo) (1)
3H,0() + 3e = 3/2H,(g) + 30H(aq) (catodo) (2)
Fe**(aq) + 30H (aq) = Fe(OH),(s) (seio da solugdo) (3)
Al(s) = Al**(aq) + 3e (4nodo) (4)
APP*(aq) + 30H (aq) = AI(OH),(s) (seio da solugdo) (5)

O material andédico tem influéncia direta sobre o
desempenho do processo de eletrocoagulagio para a remogao
de um poluente.*’ Kalivel e colaboradores fizeram um estudo
comparativo entre os anodos de aluminio e cobre para
remogdo do corante Yellow 10gw por eletrocoagulagio.®
Nesse estudo, o aluminio apresentou melhor desempenho
quando comparado ao cobre, promovendo a remog¢do de
99,53% da cor apds 5 min de eletr6lise a densidade de
corrente de 60 A m?, pH 7,5 e na presenca de NaCl 1 g
L', Para o cobre, o melhor resultado foi obtido em pH
7,5 no tempo de 15 min, utilizando a mesma densidade de
corrente e a mesma concentragcdo de NaCl, resultando em
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uma remogdo de 97,48% da coloragdo. As equagdes 6, 7 e
8 representam as reagdes quimicas que ocorrem quando se
utiliza o dnodo de cobre.

Cu(s) = Cu*(aq) + 2¢ (4nodo) (6)
2H,0(1) + 2e- = H,(g) + 20H(aq) (catodo) (7)
Cu*’(aq) + 20H (aq) = Cu(OH),(s) (seio da solugdo) (8)

Moneer e colaboradores também aplicaram o eletrodo
de aluminio para a remocdo de Vermelho 35 e Amarelo
Dispersivo 56 por eletrocoagulagio.!* Nesse estudo, foram
otimizados os parametros: pH, densidade de corrente e
concentra¢do inicial, sendo que o pH foi variado entre 2
e 11, a densidade de corrente de 43,4 a 104,2 A m2e a
concentracdo de corante de 10 a 150 mg L. As condi¢oes
6timas para ambos os corantes foram obtidas em pH 8
e densidade de corrente de 43,4 A m2. Nessa condicio,
a remocdo de cor foi de 90,87% quando se partiu de
70 mg L' de Vermelho 35 e o gasto de energia foi de
15,82 kWh kg, enquanto, partindo-se de 50 mg L' de
Amarelo Dispersivo 56, obtiveram-se 93,60% de remocao
de cor com gasto de energia de 20,02 kWh kg™'. A remocao
do corante Azul Indigo também foi estudada utilizando
eletrocoagulagdo por Hendaoui e colaboradores, em um
sistema em fluxo continuo.* Para uma concentrag@o inicial
de corante de 60 mg L', a condi¢do 6tima encontrada
foi em pH 7,5, fluxo de 2 L min"' e voltagem de 47 V,
obtendo-se 94,01% de descoloragdo em 1 min.* A Tabela 4
sumariza outras informacdes dos trabalhos apresentados
anteriormente e mostra que o método de eletrocoagulagdo
¢é eficaz para a remoc¢do de cor (acima de 90%), sendo
o melhor resultado obtido por Kalivel para o corante
Yellow 10gw com anodo de aluminio.*®

2.3. Fotoeletrocatalise

A fotocatalise € um método econdmico, extensivamente
estudado para a conversdo direta de energia solar em
energia quimica, que emprega um semicondutor fotoativo
e exibe potencial para resolver problemas ambientais
e energéticos.’? Quando um fotocatalisador do tipo
semicondutor € irradiado, se a energia do f6ton incidente
for maior que o bandgap do semicondutor, os elétrons da
banda de valéncia podem ser excitados para a banda de
condugdo, produzindo pares elétrons/lacunas (e/h*). As
lacunas tém elevada capacidade oxidante e podem migrar
para a superficie para reagir diretamente com compostos
organicos ou reagir com H,0/OH", formando radicais
hidroxilas (HO"). Além disso, os elétrons podem reagir
com o oxigénio dissolvido e formar espécies reativas
de oxigénio. Na auséncia de um receptor de elétrons,
pares e/h* fotogerados também podem se recombinar e
liberar energia na forma de calor, diminuindo a eficiéncia
quantica.”® Assim, o emprego de um material fotoativo
como anodo permite que a aplicacdo de um potencial
ou corrente impega a ocorréncia da recombinagio
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Tabela 4. Dados relacionados a eletrocoagulacdo de corantes

Densidade de  Remocao de

1 .. . .
Corante Eletrodo C,(mg L") Condicdes experimentais corrente (A m?) cor (%) Ref.
Vermelho 35 L. 70 pH8,25°C, 1 Lde 90,87
Aluminio -
) ) (9 folhas) solu¢do de corante, 43,4 14
Amarelo Dispersivo 56 olhas 50 750 rpm 93,60
L. pH7,5NaCl 1 gL,
Aluminio 25 °C, 250 mL de solucdo 99,53
(28,6 cm?) .
de corante, 5 min
Yellow 10gw 175 60,0 48
Cobre pH9,NaCl 1 gL',
) 25 °C, 250 mL de solucdo 97,48
(28,6 cm?) .
de corante 15 min
. .. Ferro pH 7,5 vazdo de
Azul Indigo (2.88 cm?) 60 2L min-, 47V, 1 min 50,0 94,01 49

e e h* fotogerados.”** Esse processo que emprega a
fotocatélise combinado com a eletroquimica é chamado
fotoeletrocatalise. Nos dltimos 20 anos, observou-se um
aumento do nimero de publicagdes quando as palavras
photoelectrocatalysis dye foram pesquisadas no sitio
eletronico www.sciencedirect.com (veja a Figura S2
no material suplementar), indicando que a técnica tem
sido bastante aplicada para a degradag@o de corantes. O
mecanismo de degradacdo de compostos organicos por
fotoeletrocatalise € ilustrado na Figura 1.
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Figura 1. Esquematizacdo geral da fotoeletrocatélise.

Diversos materiais podem ser utilizados como
fotoanodo, dentre eles, o TiO, que apresenta baixa
solubilidade em dgua, resisténcia quimica e fotoquimica
a corrosdo, baixo custo e disponibilidade.’® Diversos
autores relatam a utilizagio do Ti/TiO, como fotoanodo.>*¢
Por exemplo, Cervantes e colaboradores,’” realizaram a
degradacio fotoeletrocatalitica de misturas dos azocorantes
sintéticos: Laranja Reativo 16, Preto Reativo 5, Vermelho
Reativo RB 133, com o objetivo de avaliar os fatores
que afetam a remocdo de cor e, assim, otimizar o
processo. A velocidade de agitacdo da solugdo foi um
fator operacional importante que influenciou a eficiéncia
fotoeletrocatalitica de degradacdo dos corantes estudados.
Os melhores resultados foram obtidos a pH 3,35, 30 °C e
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7800 rpm.”” Ferraz e colaboradores também utilizaram o
mesmo eletrodo para a remogao dos corantes: Vermelho
Disperso 1, Vermelho Disperso 13, Laranja Disperso 1,
presentes em uma amostra aquosa contendo fons cloretos.
Eles observaram uma descoloracio rapida e diminui¢do do
carbono orgénico total (COT) entre 87 e 97%.°® Suhadolnik
e colaboradores também empregaram o eletrodo de Ti/
TiO, no estudo da remog¢do de Vermelho Reativo 106,
conseguindo descolorir 100% da solugdo a 500 mg L'
apos 6 h.* Tan e colaboradores inovaram na preparagio
do fotoanodo de Ti/TiO,,*° pois o substrato de Ti foi
inicialmente oxidado com H,O,, em seguida submerso em
uma solucdo de TiCl, a quente e posteriormente calcinado.
Apés o preparo, esse fotoanodo foi utilizado para degradar
Rodamina B, sendo que a densidade de fotocorrente
gerada atingiu 1,2 mA cm. Neste trabalho, a remog¢do da
cor de uma solugdo de Rodamina B na concentracdo de
5 mg L' foi de 53% apds 2 h de fotoeletrocatilise a 0,8 V
utilizando uma lampada de xeno6nio de 500 W. Ademais,
Bessegato e colaboradores, utilizando nanotubos de TiO,
como fotoanodo para a degradagdo fotoeletrocatalitica do
corante Amarelo Acido 1 100 mg L, obtiveram 100%
de descoloragdo e 90% de remocdo de COT ap6s 2 h nas
condicdes de 0,01 mol L' de Na,SO,, pH 3, lampada
UV 36 W.

Espinola-Portilla e colaboradores optaram por um sistema
com o fotoanodo constituido por TiO, nanoparticulado
depositado sobre diamante dopado com boro (DDB/TiO,)
para degradar o corante Azul Acido 80.2 O estudo mostrou
que a fotoeletrocatdlise excedeu a eficiéncia da oxidacdo
anddica utilizando tanto BDD quanto BDD/TiO,, sendo
que os melhores resultados para a fotoeletrocatdlise
foram obtidos utilizando o eletrodo de BDD, com uma
densidade de corrente de 22,5 mA cm? e tempo de 60 min,
removendo 96% do corante na concentragdo inicial de
50 mg L'. Além do TiO,, o WO, também pode ser usado
como semicondutor nos processos de fotoeletrocatalise.
Para a remocdo do corante Vermelho Reativo 120, Martins
e colaboradores utilizaram um reator em fluxo que possuia
como fotoanodo uma membrana constituida por uma malha
de aco com WO, eletrodepositado.® Uma solugio do corante
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Vermelho Reativo 120 de concentra¢do 1 x 10~ mmol L'
foi fotoeletrodegradada na presenca de 0,1 mol L' de
Na,SO, como eletrdlito suporte, na temperatura de 20 °C
e potencial de +1,00 V vs Ag/AgCl. Nesse estudo, o fluxo
de solugdo na célula foi variado de 100 a 230 mL min~". O
melhor resultado foi obtido com o fluxo de 160 mL min™',
sendo o corante completamente removido da solucio apés
150 min em pH 4. Cerrén-Calle e colaboradores estudaram
a utiliza¢do de nanocompdsito de camadas de nanobastdes
de ZnO contendo prata eletrodepositada para degradar o
corante Alaranjado de Metila. Os resultados desse trabalho
mostraram que a fotocatélise possibilitou a remogdo de
cor de apenas 8% apds 1 h de experimento utilizando
uma lampada UV de 300 W, enquanto a fotoeletrocatalise
promoveu a remocado de 98% da cor nas mesmas condicdes
aplicando um potencial de —0,8 V vs Ag/AgCl.%

Fotoanodos de titanio dopado com ruténio tém
apresentado bom desempenho para a degradacdo de
corantes. Garcia-Ramirez e colaboradores® observaram
que a atividade fotocatalitica do TiO, foi aumentada
pela sintese de arranjos de nanotubos Ti/TiO, dopados
com Ru. Neste trabalho, duas fontes de radiagdo foram
testadas, UV e visivel, ambas combinadas a um potencial
de 0,2 V, desta forma, foram obtidos como resultados
98% e 55% de remocdo de cor com radiagdo UV e visivel,
respectivamente. Catanho e colaboradores® investigaram
a fotoeletrocatélise utilizando anodo de titanio e ruténio
com a composicao Ti/0,3Ru0,7TiO, para a descoloracdo
de Vermelho Reativo 198 utilizando radiacdo UV, no qual
os efeitos da temperatura foi investigado na faixa de 20
a 45 °C e da densidade de corrente, de 5 a 89 mA cm™.
Os resultados obtidos mostraram que a temperatura ndo
afeta significativamente a descoloragdo da solucdo e bons
resultados de descoloracdo sdo obtidos mesmo quando
baixos valores de densidade de corrente sdo utilizados.
Na fotoeletrodegradagdo de uma solugdo 30 mg L' de
Vermelho Reativo 198, na presenga de Na,SO, 0,02 mol L',
foi possivel atingir 93% de remogao de cor empregando-se
uma lampada UV de 250 W, a 30 °C e 50 mA cm™. Socha e
colaboradores®” também empregaram Anodos de composi¢io
Ti/0,3Ru0,7TiO, para a degradacdo de Vermelho Direto 81 e
Preto Direto 36. Os experimentos foram realizados por 3 h
a 60 °C empregando-se uma lampada UV de 18 W, NaClO,
0,1 mol L' como eletrdlito suporte e densidade de corrente
de 25 mA cm™. Para o Preto Direto 36, a mineralizagdo
foi de 0% e a descoloracdo de 62%, ja para o Vermelho
Direto 81, 74% de mineralizagdo e 74% de remogdo de
cor.%” (ver detalhes na Tabela 5). Considerando os dados de
fotoeletrocatalise apresentados, € possivel notar que esse
método se mostrou eficaz para a degradacdo de corantes.
O eletrodo Ti/TiO, € o mais utilizado como fotoanodo
pelo fato do TiO, ser o semicondutor que apresenta
elevada atividade fotocatalitica. Outros materiais também
apresentaram resultados promissores, com alto percentual
de remogao de cor, tais como: DDB/TiO,, aco inoxidavel/
WO, e Ti/0,3Ru0,7TiO,.
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3. Farmacos

Os farmacos podem se transformar em poluentes
potencialmente téxicos, um dos maiores grupos de
micropoluentes. Eles sdo amplamente utilizados em
diferentes campos, como medicina, pecudria, agricultura,
biotecnologia e no cotidiano dos individuos. Esses
compostos sdo biologicamente ativos e compreendem uma
ampla variedade de classes terap€uticas, por exemplo: anti-
inflamatérios ndo-esteroides, antibidticos, antidepressivos,
hormoénios esteroides, anticonvulsivantes, reguladores de
lipidios, beta-bloqueadores, antineopldsicos e meios de
contraste para diagnéstico.? E importante ressaltar que a
maioria dos farmacos ndo € completamente metabolizado
pelos humanos e animais apds a ingestdo. Como resultado
disso, os compostos originais e seus metabdlitos atingem
os sistemas de esgoto via urina e fezes.®

Apesar de existirem estudos que mostram que a
presenga de farmacos nas dguas residuais e no ambiente
receptor, mesmo em baixas concentracdes, consegue induzir
toxicidade aguda ou cronica por meio da cadeia alimentar,
causando efeitos adversos nos ecossistemas aquaticos e na
saide humana,” nio sdo estabelecidos pelo CONAMA?* e
nem pelo Ministério da Satde® os limites ou parimetros de
qualidade em relagdo a estes compostos, 0 mesmo ocorrendo
para os padrdes de potabilidade internacionais. Isso se deve,
principalmente, a auséncia de dados toxicolégicos conclusivos
que permitam o estabelecimento de concentragdes maximas
permitidas para tais compostos na dgua de consumo.” Desta
forma, processos de tratamento de dguas residuais eficientes
sd0 necessdrios para minimizar o risco ecotoxicolégico nas
dguas receptoras, geralmente corregos ou rios. Também sdo
necessdrias ferramentas e estratégias de biomonitoramento
inovadoras para avaliar a eficiéncia das estagdes de tratamento
de 4guas residuais que atendem as unidades de producio
farmacéutica, medindo a diminuicao na toxicidade do efluente
ao longo do processo de tratamento.”

As tecnologias convencionalmente empregadas
para o tratamento de dguas residuais farmacéuticas
incluem métodos fisico-quimicos e bioldgicos, tais como:
floculagdo,” eletrocoagulacdo,” adsorc¢do,” filtragdo por
membrana,” incineracao’® e processo eletro-Fenton.'¢ Neste
artigo serdo apresentados os seguintes métodos aplicados a
remog¢do de farmacos em meio aquoso: o processo eletro-
Fenton, a oxidac@o anddica e a ozonizacao.

3.1. Eletro-Fenton

A reacdo de Fenton, que recebe o nome do pesquisador
que iniciou seu estudo em 189477 e foi posteriormente
aprimorada por Haber e Weiss em 1932 (Haber e Weiss,
1932),”® € um processo catalitico que utiliza espécies
de ferro como catalisadores e promove a conversiao de
perdxido de hidrogénio em radicais hidroxila, altamente
reativos e capazes de degradar poluentes orginicos.”
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Tabela 5. Dados relacionados a fotoeletrocatalise de corantes

Remocao de cor

Corante C,(mg L") Condicoes Experimentais (%) CcoT Ref.
(4
Laranja Reativo 16 93 -
. KC10,1 mol L, 30 °C, pH 3,35
Preto Reativo 5 200 E_, =5V, 125 W UV, 7800 rpm, 100 - 57
Vermelho Reativo 25h 38 )
RB 133
0,1 mol L' fosfato, pH 7
: Einoso = 0.8 V (Ag/AgCl),
Rodamina B 3 lampada de Xe 500 W, 2 h, 33 60
j=12mA cm?
Vermelho Disperso 1 1 - 87
Vermelho Disperso 4 1,0V (Ag/AgCl), ) 97 58
13 lampada de Xe 500 W, 4 h
Laranja Disperso 1 10 - 90
0,01 mol L' Na,SO,, pH 3, 25 °C, 100
Amarelo Acido 1 100 Einoqo= 12,0 V (Ag/AgCl), 90 61
36 WUV, 2h 100
Vermeul‘g 6R““V° 500 luz UV, 8V, 25 °C, 6 h - 59
0,5 mol L' Na,SO,, 2 h, pH 3,0 a 5,0
Azul Acido 80 50 75mW de luz UVA, 500 rpm 96 - 62
j=225mAcm? 1h
0,05 mol L' Na,SO,, luz visivel s5 i
Azul disperso 60 3.8 LED 25 W, 100 min, 0,2V 65
0,05 mol L' Na,SO,, luz UV, 0,2V 98 -
Vermelho Reativo 30 0,02 mol L' Na,SO,, pH 5,7 30 °C 93 ) 66
198 250 W luz UV, j = 50 mA cm?
Preto Direto 36 60 cm3, 0,1 mol L' NaClO,, 60 °C, 62 0
0,1 pH7,0 18 W luz UV, 3 h, 67
Vermelho Direto 81 j=25mA cm? 74 57
. pH 4, fluxo de 160 mL min™',
Vermeul’gORea“"O 10° potencial de 1,00V, 0,1 mol L 100 91 63
Na,SO,, lampada de Xe, 150 min
lampada UV de 300 W,
Alaranjado de Metila 13 E..=-0,8V vs Ag/AgCl, 98 - 64

pH 7,0,1 mol L' NaCl, 1 h

O processo eletro-Fenton € a versao eletroquimica desta
reacdo, e consiste na geracdo eletroquimica de peréxido
de hidrogénio e posterior reacdo do mesmo com fons ferro
presentes na solugdo a ser degradada. A eletrogeragdo
de peréxido de hidrogénio ocorre no ciatodo por meio da
reducdo do oxigénio (Eq. 9) empregando um eletrodo de
difusdo gasosa, do tipo Carbono-Teflon Politetrafluoretileno.
Em seguida, o per6xido de hidrogénio reage com o fon Fe?*
previamente introduzido na solucio, resultando na formacao
de radical hidroxila (Eq. 10), o qual promove a oxidagdo dos
contaminantes presentes na solug@o. O fon Fe** produzido
nareagdo de Fenton (Eq. 11) é reduzido a Fe**, regenerando
o catalisador. Considerando que o processo eletro-Fenton é
empregado para a degradag@o de contaminantes organicos
em solucdo aquosa, a principal reacio que ocorre no anodo
é areacdo de desprendimento de oxigénio (RDO) (Eq. 12).
Entretanto, também pode ocorrer a oxidagdo anddica direta
do contaminante orginico.?'#
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0O,(g) + 2H*(aq) + e — H,0,(aq) (cdtodo) (9)

Fe?*(aq) + H,0,(aq) — Fe**(aq) + HO" + OH(aq)

(seio da solug@o) (10)
(catodo) (11)
(anodo) (12)

Fe**(aq) + e — Fe**(aq)
2H,0(1) — 4H*(aq) + O,(g) +2¢e

A principal vantagem do processo eletro-Fenton € a
geragdo continua do radical HO', uma vez que o peréxido de
hidrogénio € eletrogerado. No processo Fenton tradicional,
isso ndo ocorre porque quando o peréxido de hidrogénio
é totalmente consumido, a reagdo para de acontecer,
havendo a necessidade de introduzir mais peréxido de
hidrogénio. Outras vantagens sdo: praticidade, alta eficiéncia
e processo ecologicamente compativel. Nos tdltimos anos,
essa tecnologia foi implementada no tratamento de dguas
residuais,® e como veremos também pode ser utilizado em
combinacdo com outras técnicas para uma maior eficiéncia
do processo.3+8
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Puga e colaboradores estudaram a degradagdo de uma
mistura farmacéutica terndria constituida por venlafaxina,
fluoxetina e trazodona por meio do método eletro-
Fenton.?¢ Os parimetros de degradagio foram otimizados
para: 0,24 mA; 0,33 mmol L' de Fe* e pH 3,2. Nessas
condicdes, 100% do COT foram removidos apds 90 min.
O tratamento eletro-Fenton também foi utilizado por
Ganzenko e colaboradores que avaliaram a eficiéncia de
mineralizagdo de 0,1 mmol L' de cafeina e 0,1 mmol L
de 5-fluorouracil presentes em uma mistura farmacéutica
complexa, empregando-se 0,2 mmol L' de Fe’* e corrente
de 400 mA. Notou-se que a mineraliza¢do desta mistura foi
intensificada a medida que a corrente aplicada aumentou
e que a eficiéncia energética diminuiu com o aumento do
tempo de tratamento. Uma remocio de 100% de COT foi
obtida ap6s 3 h. Os autores ressaltam que o tratamento
eletro-Fenton seria vantajoso apenas em curtos periodos
para promover o aumento da biodegradabilidade e poder ser
associado ao tratamento biol6gico, resultando na economia
de energia.? Olvera-Vargas e colaboradores aplicaram
o processo eletro-Fenton com uma solug¢do que possuia
em sua composi¢do amitriptilina, bisfenol A, cafeina,
carbamazepina, diclofenaco e tetraciclina.*> Os compostos
foram degradados por meio do processo eletro-Fenton
combinado com a oxidagdo anddica utilizando eletrodos do
tipo DDB como dnodos. A combinag¢@o resultou na remogao
de 97,1% de COT ap6s 6 h, empregando a densidade de
corrente de 4,17 mA cm? na presenga de 0,2 mmol L' de
Fe*.

A técnica eletro-Fenton também j4 foi combinada com
a oxidagdo fotocatalitica por Dindas e sua equipe.®> O
tratamento sequencial foi realizado da seguinte maneira:
1 h de processo eletro-Fenton em uma célula que empregou
eletrodos de ferro como anodo e catodo, e uma densidade de
corrente de 5 mA cm?, em pH 3 e propor¢ao molar Fe:H,0,
de 1:10, seguido de 4 h de oxidacdo fotocatalitica utilizando
1,5 g L'! de TiO, ou ZnO em suspensdo e uma lampada
UV-A de 8 W a 25 °C. Os processos combinados resultaram
na redugdo de 64% de COT, 70,2% de demanda quimica
de oxigénio (DQO) e 97,8% de demanda bioquimica de
oxigénio (DBO) (Tabela 6). Essa técnica também tem se

mostrado eficiente na degradagdo de farmacos, inclusive
para efluentes reais. Porém, uma questio a ser levantada
quando se considera o tratamento de estruturas complexas,
tais como farmacos, € que existe um risco de formacao
de subprodutos potencialmente mais téxicos do que os
proprios compostos iniciais.* A combinagao de técnicas &
uma alternativa interessante para contornar esse problema,
o que foi demonstrado por Dindas e colaboradores® que
obtiveram resultados promissores com a associagdo das
técnicas eletro-Fenton e oxidagdo fotocatalitica.

3.2. Processo de oxidagao anddica

Outro método utilizado para degradar fairmacos em
meio aquoso e vem despertando interesse da comunidade
cientifica € o processo de oxidagdo anddica. Sua aplicacio
na degradacio de poluentes organicos € bastante vantajosa,
pois esse processo € ecologicamente compativel, apresenta
alta eficiéncia de degradac@o e excelente custo-beneficio.®
Esse método permite gerar eletroquimicamente oxidantes
sem a necessidade de adicionar qualquer produto quimico.
A oxidacdo dos poluentes pode ocorrer por meio da
transferéncia direta de elétrons para a superficie do anodo,
ou por meio de espécies reativas de oxigénio que serdo
produzidas como intermedidrios da oxidacdo da dgua,
por exemplo, HO" fisissorvido na superficie do anodo, e
oxidantes menos potentes como H,0, e O, ou outros agentes
oxidantes eletroquimicamente produzidos a partir de fons
presentes nas solugdes.*

Anodos ativos, como Pt, RuO,, IrO, e Caratite> €M
sido utilizados nos dltimos anos devido a sua excelente
atividade eletrocatalitica e alta estabilidade quimica. No
entanto, eles s6 permitem a oxidagdo parcial de poluentes
organicos devido ao seu baixo sobrepotencial para a reagdo
de desprendimento de oxigénio. J4 dnodos ndo ativos,
como PbO,, SnO, e DDB, sdo ideais para o tratamento de
dguas residuais porque, ao contrario dos anodos ativos,
apresentam alto sobrepotencial para a RDO.” Além do
material anddico, a eficiéncia da oxidag¢do anddica também
depende de outros parametros operacionais, tais como:
a natureza e a concentragdo do eletrdlito de suporte, a

Tabela 6. Dados relacionados ao tratamento de farmacos pelo método eletro-Fenton

Farmaco Método Condicoes experimentais Corrente DBO (%) COT (%) Ref.
. catodo: feltro de carbono, anodo:
Mistura de eletro-Fenton + i
B DDB, 0,2 mmol L' de Fe?*,
13 produtos tratamento pos . 400 mA - 100 84
farmacéuticos bioldgico 20°C, 450 rpm, pH 2.9,
g H,SO, I mol L, 3 h
eletro-Fenton N P
EﬂAueTlte + oxidagio anodo e cétodo: 4 eletrodos de 5 mA em? 978 64 85
farmacéutico real : ferro com 22,5 cm?,pH 3,3 h
fotocatalitica
Fluoxetina + anodo: DDB, citodo: carbono,
trazodona + eletro-Fenton 0,33 mmol L' de Fe?*, pH 3,2 0,24 mA - 100 86
venlafaxina 200 rpm, 90 min
Efluente eletro-Fenton + pH 3, cétodo: fibras de carbono 417 mA cm? ) 97.1 ]7

farmacéutico real oxidagdo anddica

120 cm?, anodo: DDB 6 h
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concentragdo inicial dos poluentes organicos, a densidade
de corrente, a temperatura, o pH e a presenga ou auséncia
de cétions metdlicos.”' Calzadilla e colaboradores, por
exemplo, estudaram a degradac@o simultinea de 30
produtos farmacéuticos (antibiéticos, hormonios, anti-
histaminicos, anti-inflamatérios, antidepressivos, anti-
hipertensivos e anti-ilcera) por oxidacdo anédica em
solugdes com diferentes eletrélitos de suporte (Na,SO, e
NaCl) e densidades de correntes (6, 20 € 40 mA cm?2).”?
Os resultados mostraram que, nas condicdes estudadas,
a mineralizacdo dos compostos foi superior a 73%. Os
melhores resultados deste estudo foram obtidos na presenga
de NaCl como eletrélito de suporte. A oxidag¢do anddica
também foi utilizada por Peralta-Hernandez utilizando
0,05 mol L' de Na,SO, como eletrdlito de suporte e
anodos de DDB com uma densidade de corrente de 300
mA cm?, a25 °Ce pH 6,5 no tratamento de contaminantes
farmacéuticos. Os resultados mostraram uma remog¢ao
do TOC de 75%.” Na presenga de cloreto, estes fons sdo
oxidados originando espécies de cloro ativo (Cl,, HCIO,
ClO") no seio da solugdio e estas espécies conseguem
promover a oxidacdo de contaminantes orginicos.”* O
DDB € um material anédico muito estudado devido a
sua elevada eficdcia para a oxidagcdo de contaminantes
organicos. Logo, € necessdrio que mais pesquisas sejam
realizadas de modo a avaliar outros possiveis candidatos
a anodos para a degradacio de fairmacos.

3.3. Ozonizacao

O oz6nio € um oxidante altamente reativo e seletivo,
que atua direta e indiretamente, reagindo com, aminas
secundarias e terciarias, anéis aromaticos ativados e olefinas,
além de poder, resultar na formacao de radicais hidroxilas,
oxidantes ndo seletivos.” A ozonizacdo é um método
bem estabelecido para oxidagdo de compostos organicos
em aguas residuais.”® Porém, como citado, o 0zo6nio é
um oxidante seletivo, o que faz com que seja necessario
utilizar altas doses de 0z6nio para remover poluentes pouco
reativos ou combinar a ozonizagao com outras técnicas.”’?
E importante ressaltar que a ozonizagdo pode resultar na

Tabela 7. Dados relacionados a oxidac@o anddica de farmacos

formagdo de subprodutos mais téxicos do que o composto
original.”” Caracteristicas como a reatividade do farmaco,
concentragdo de nitrito, carbono organico dissolvido (COD),
pH e temperatura da 4gua influenciam no tratamento da dgua
residual utilizando 0zo6nio.'®

Hansen e colaboradores estudaram a aplicagido da
ozonizacdo para o tratamento de compostos farmacéuticos
em um sistema piloto, com o objetivo de otimizar a dose
necessdria de 0zOnio para a degradacgdo.'® Para promover a
remog¢do de 90% do poluente, a dose otimizada de ozonio
foi de (0,50 + 0,06) mg O; mg' COD! para sulfadiazina
e (4,7 £ 0,6) mg O, mg!' COD! para o acido diatrizdico.
Kharel e colaboradores estudaram a degradacdo de
metabdlitos humanos e microbianos em trés plantas de
diferentes cidades utilizando 0zonio.?” Os autores relataram
uma eficiéncia de remocao dos farmacos de 90% e o material
nao degradado foi removido com o auxilio de um filtro de
areia e carvao biologicamente ativado.

Outros pesquisadores também estudaram a ozonizagdo
combinada com outros processos. Por exemplo: Huang
e colaboradores estudaram a ozonizacdo combinada
com esponja de ferro para a descontaminacdo de dguas
residuais farmacéuticas, sendo que os métodos combinados
promovem 53% de remocdo de COD em 120 min, enquanto
0 0zOnio sozinho resultou na remogdo de apenas 32%,*
comprovando a eficicia do método combinado. Ja Ashreaf
e colaboradores combinaram o método de ozonizagdo
com a coagulacdo quimica para o tratamento de dguas
residuais farmacéuticas, o que levou a redugdo de 59%
da DQO e 76,8% de remocgdo da turbidez apds 5 minutos
de coagulagio seguida de 1 h de ozonizagdo."”' Assim, &
possivel concluir que a ozonizacido € uma técnica com
potencial para a descontaminagdo de dguas poluidas
com farmacos, uma vez que possibilitou a remocdo de
farmacos com eficiéncia de aproximadamente de 90%. A
combinag¢do da ozonizagdo com outros métodos se mostra
bastante promissora, contudo, se faz necessario outros
estudos de forma a permitir a associagdo de diferentes
métodos acoplados a ozonizagdo tais como: tratamentos
biolégicos, eletro-Fenton e outros.

.~ . . Corrente Potencial
Eletrodo  Condicdes experimentais (mA em?) Tempo celular (V) TOC (%) Ref.
6 7,06 73
0,05 mol L' Na,SO,,
25°C, pH 7.8 20 10,33 80
40 13,06 91
5h 92
6 8,99 80
0,05 mol L' NaCl,
DDB 25°C, pH 7.8 20 11,67 90
40 15,52 90
100
0,05 mol L' Na,SO, .
25 °C, pH 6,5 200 200 min - 50-75 93
300
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Tabela 8. Dados relacionados & ozonizacao de farmacos

Dose de O, Eficiéncia de
Poluente Método C, (ug L") Condicoes experimentais mgO;mg' DQO (%) COD (%) N Ref.
" remocao (%)
COD
Produtos ) nizacio : 15°C, 0,1 mgH,0, 050-47  51-93  12-22 90 10
farmacéuticos 1 mgOy!
Bpoxi- ) hizacio  0,05a0,18 1,02 ; ;
carbamazepina
Di-OH- Ozonizagio 0,23 a1,33 tempo retido de 10 min 1,3 - - 99
carbamazepina
N-Desmetil ) o acio 0054311 1,06 - -
tramadol
Efluente  Ozonizagdo + 120 min, 15-20 °C, pH 8,4 ; ; 53 ; 98
farmaco real esponja de Ferro
Coagulag@o: 0,75 g de
Efluente Ozonizagdo + . aldmen L', 80 rpm por ) 59 ) ) 101

farmaco real coagulacio

5 min e 40 rpm por 25 min,
pH 6,9. Ozonizagdo: 60 min

4, Surfactantes

Os surfactantes sdo moléculas anfifilicas por possuirem
regides hidrofilicas e hidrofébicas em uma tinica molécula.
Sdo amplamente empregados em varios segmentos da vida
humana, sendo encontrados em: detergentes domésticos,
produtos pessoais e de sadde, pesticidas, 6leo, papel,
mineracdo, industrias téxteis, etc.'” Esses compostos sdo
utilizados para diminuir as tensdes interfaciais entre dois
liquidos ou entre um liquido e um sélido, aumentando o
poder de limpeza do liquido. A parte hidrofébica pode conter
de uma até quatro cadeias, enquanto a regifo hidrofilica
pode ser um grupo polar carregado ou ndo carregado.'™
Uma lavagem para fins domésticos pode produzir efluentes
contendo surfactantes como sulfonatos de alquilbenzeno
linear. Em dguas residuais domésticas, a concentragdo de
surfactantes pode variar de 1 a 10 mg L', enquanto nas
dguas residuais das industrias de fabricagdo de surfactantes
essa concentracdo pode atingir até 300 mg L'. As estacoes
de tratamento de esgoto podem reduzir a concentragdo de
surfactantes para 1-3 mg L' de esgoto bruto, mas deixam
quantidades aprecidveis de surfactantes no lodo.!”* O
CONAMA determina como concentragdo méaxima de
substancias tensoativas que reagem com azul de metileno o
valor de 0,5 mg L' em dgua doce da classe 1, uma vez que
a ingestdo de surfactantes acima dessa concentragdo pode
ser prejudicial a satide, o que torna essencial o tratamento
para remogdo de surfactantes de efluentes.” Neste artigo
serdo abordadas trés formas de remogao de surfactantes de
meio aquoso: a adsor¢do, a coagulacdo e a eletrocoagulago.

4.1. Adsorcao
A adsor¢do, como foi visto anteriormente na se¢do 2.1, €

um dos métodos mais populares na remog¢ao de corantes de
meio aquoso. Além disso, a técnica também € utilizada com
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a finalidade de remover surfactantes de d4guas. Assim como
para a remog¢do de corantes, na remog¢ao de surfactantes,
o carvao ativado € um adsorvente comum, tendo sido
explorado por Bautista-Toledo e colaboradores para a
remogao do dodecilbenzeno sulfonato de s6dio (SDBS) da
dgua por processos baseados em adsor¢do, bio-adsorcdo
e biodegradacdo, a maior quantidade de surfactante foi
removido (232,3 mg SDBS g' de carbono) quando o
adsorvente foi submetido a uma ativacio de 8 h com vapor
de dgua.'™ Valizadeh e colaboradores também estudaram
a aplicag¢@o do carvdo ativado para a remogdo do SDBS,
avaliando a influéncia do pH, da temperatura e da quantidade
de adsorvente. Nesse estudo obteve-se uma capacidade
adsortiva de 97,6 mg g' em pH 3, numa temperatura de
25°Ce0,1 g L' de adsorvente.'® Além do carvio ativado,
outros materiais foram utilizados como adsorventes na
remogao de surfactantes. Visa e Duta utilizaram o substrato
cinzas-TiO, (do inglés, fly ash-TiO,), obtido por meio do
processamento hidrotérmico, para remover SDBS de dguas
residuais sintéticas, sendo que o substrato em questdo
apresentou uma capacidade méxima adsortiva de 125 mg g!
a pH 6,5, e temperatura entre 20 e 23 °C.'% Outro material
adsorvente foi utilizado por Taffarel e Rubio para remover
o SDBS de solucdo aquosa: uma ze6lita modificada com
brometo de cetiltrimetilamonio. Esse estudo mostrou que o
pH do meio tem influéncia sobre a taxa de adsorcdo, obtida
amdaxima capacidade de adsor¢do (30,7 mg g') em pH 6.'

Kahya e colaboradores utilizaram filmes de quitosana
para remover SDBS. Os estudos mostraram que a quitosana
carregada positivamente tem uma boa afinidade pelo
SDBS. Nesse estudo, a capacidade maxima adsortiva foi
de 714 mg g' a pH 2, apds 180 min.!'® Por fim, Siyal e
colaboradores optaram por utilizar um adsorvente de baixo
custo para a remocao de SDBS: um geopolimero sintetizado
a partir de cinzas com capacidade médxima de adsor¢@o de
714,3 mg g' em pH 2, 65 °C e 180 min.'” Os resultados
apresentados para a adsorcdo de SDBS mostraram que
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Tabela 9. Dados relacionados & adsorc¢do do surfactante Sulfonato de Dodecilbenzeno de Sédio

Tempo de Area superficial

.~ -1
Adsorvente Condicdes do processo equilibrio (min) (m2 g) Q. (mg g™ Ref.
~ . o, -1
Carvao atlvafio de pH7,30°C,0,1 gL ) 1600 2323 104
casca de améndoa de adsorvente
. . pH 6,5 20-23 °C, 200 rpm,
Cinzas-TiO, 0.25 ¢ de adsorvente - 37,97 125 106
Zedlita natural pH 6, 25 °C, 50 rpm 30 - 30,7 107
Filmes de quitosana PH 2,25 °C, 200 rpm, 180 - 714 108
20 mg de adsorvente
Geopolimero pH 2, 65 °C, 100 rpm,
obtido a partir de SDBS em 880 mg L' e 31,87 714,3 109
cinzas 1 g L' de adsorvente
. pH 3, 50 rpm, 25 °C,
Carbono ativado de  gpypg oS0 me 11 e 120 1201 97,56 105

cones de pinheiros 0,1 g L' de adsorvente

a quitosana carregada positivamente e o geopolimero
apresentaram capacidades de adsor¢do semelhantes e
significativamente maior do que os outros adsorventes
(Tabela 9).

4.2. Coagulacédo

A coagulacdo € uma técnica bem estabelecida para a
remocdo de surfactantes e frequentemente utilizada no
tratamento de 4dgua e esgoto. Ela consiste na adi¢do de
um agente coagulante que pode ser: sulfato de aluminio,
cloreto férrico, sulfato férrico, cloreto de polialuminio ou
polieletrdlitos. Os coagulantes promovem a desestabilizacio
de particulas coloidais e em seguida a formagdo de grandes
flocos por meio da superacdo da barreira de energia
repulsiva interparticula com o aumento da forga idnica.
Apébs o processo de coagulacdo, a remogdo do material
pode ser realizada por sedimentagdo ou filtragem.'*!!
Mohan comparou a eficdcia de varios coagulantes naturais
na remogdo de surfactantes de residuos de lavanderia.'’?
Os coagulantes utilizados foram: semente de Nirmali e
pectina extraida do albedo da casca da laranja. O melhor
resultado foi obtido quando apenas sementes de Nirmali
foram empregadas no processo de tratamento, com uma
remogao de turbidez de 99,8%. Beltran-Heredia e Sdnchez-
Martin estudaram a remocdo do laurilsulfato de sédio

utilizando extrato da semente de Moringa oleifera como
coagulante, obtendo uma remocao de 80% do surfactante
apds o processo de coagulacio (Tabela 10).'? Os estudos que
tratam da coagulacao aplicada a remocao de surfactantes de
dguas residuais mostram que esse método de baixo custo €
promissor para o tratamento desta classe de contaminante.

4.3. Eletrocoagulacédo

O processo de eletrocoagulacdo € semelhante a
coagulagdo, exceto pelo fato de que o coagulante ¢
gerado eletroquimicamente.*” Ele pode ser utilizado
como opgdo para a remog¢do de surfactantes de dguas.
Onder e colaboradores estudaram a viabilidade da
remocdo de surfactantes em solucdes aquosas contendo
alquilbenzenossulfonato linear (LAS) e lauril éter sulfato
de sédio (SLES) por eletrocoagulagdo empregando um
anodo de ferro.'%> Neste trabalho, o resultado obtido com a
eletrocoagulacio foi comparado com o obtido na presenga
de FeSO, e H,0,, ou seja, eletrocoagulagdo combinada ao
processo Fenton. Para o processo de eletrocoagulagdo, foi
obtida uma eficiéncia de remocdo de 39% com consumo
de energia de 3,0 x 10™* kWh g!, com densidade de
corrente de 0,460 mA cm™. Quando o experimento foi
realizado nas mesmas condi¢des e na presenca de FeSO,
0,01 mol L' e de H,0, 0,05 mol L', uma eficiéncia de

Tabela 10. Dados relacionados a coagulagdo de surfactantes (T = Turbidez)

T, C

Tempo de China Thinat

l inicial inicial (-3 R f,
Coagulante (NTU) (mg L") Condicoes do processo retenciio (mg L) (NTU) e
. . 10 rpm 1 h e 200 rpm 1 min,
Semente de Nirmali 94 0,82 pH 7-8, 8 g de semente L' 0,03 4,2
Pectina do a.lbedo da 33 0.84 10 rpm 1 h e 200 pm 1 min, 6 24 h 0.08 16
laranja mL de pectina L™, 112
Semente de Nirmali + 6,4 g de semente L' + 0,32 15
Pectina do albedo da 143 1,42 1,6 mL de pectina L' 10 rpm,
laranja 1 he200 rpm 1 min 36h 0,06 10
Semente de Moringa ) 500 pH 7,20 °C ) 10 . 113

oleifera
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Tabela 11. Dados relacionados a coagulacao de surfactantes

Surfactante Conicin Condicées experimentais 2)?:'11:;(1(;?: Turbidez Eficiéncia Ref.
(mg L) soes exp : (NTU) (%) :
cm?)
reator eletroquimico de 1 L,
200 rpm, com 0,01 mol L' FeSO, - 98 102
LAS/SLES 300 ¢ 0,05 mol L' H,0,, 4 min 0,460
reator eletroquimico de 1 L, . 39
200 rpm, 4 min
Surfactantes 133 pH 6.8, 40 min - 04 77 111
fluorados

remoc¢do de 98% foi atingida com consumo de energia de
6,1 x 10 kWh g'. O estudo mostra que a eficiéncia de
remocao foi maior e o custo do processo foi menor quando
a técnica de eletrocoagulacdo foi associada ao processo
Fenton, evidenciando que a eletrocoagulacio € promissora
quando associada a outro processo.

A eletrocoagulagdo empregando eletrodos de aluminio
e seguida de filtragdo foi investigada por Baudequin e
colaboradores para a purificacdo de dgua de combate a
incéndios contendo surfactante fluorado. A remog¢ao maxima
do surfactante foi de 77% apds 40 min de tratamento, em
pH 6,9 e densidade de corrente 2,5 mA cm?, sendo que o
aumento da carga ndo resultou em um aumento significativo
da eficiéncia de remogdo (Tabela 11)."" A eletrocoagulagio
para fins de remocao de surfactantes apresenta um nimero
menor de trabalhos publicados do que a adsor¢do ou a
coagulagdo. Isso pode ser justificado pelo custo mais elevado
devido ao consumo de energia elétrica e ao fato da técnica
sozinha ser pouco eficiente para a remogao de surfactantes,
podendo ser associada a uma segunda técnica para serem
alcancados melhores resultados de remocao.

5. Considerac¢des Finais

Este artigo teve como objetivo fazer um levantamento de
métodos utilizados para a remocdo de corantes, farmacos e
surfactantes. A escolha dessas classes de contaminantes se
deu pelo fato de serem potencialmente toxicas e resistentes
aos tratamentos convencionais. Os métodos abordados
foram: adsorc¢do, eletrocoagulagdo, fotoeletrocatdlise,
eletro-Fenton, oxidac@o anddica, ozonizagdo e coagulacio.
Eles foram escolhidos considerando principalmente suas
vantagens para a remocdo ou degradagdo das classes de
contaminantes selecionadas para serem abordadas neste
trabalho, além do nimero de trabalhos publicados nos
ultimos anos, quando pertinente.

Para os corantes, diversos artigos da literatura relatam a
utilizagdo da adsorcdo com resultados satisfatérios, porém,
uma desvantagem da adsorcao € que ela se caracteriza apenas
como um método de transferéncia de fase que ndo promove
a degradacgdo do contaminante. Resultados envolvendo a
aplicacdo da eletrocoagulagdo e fotoeletrocatalise também
foram apresentados neste trabalho para a remocdo de
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corantes. A remog¢do minima de corante obtida com a
eletrocoagulagdo foi de 90%. A fotoeletrocatdlise se
apresentou como sendo o método mais eficiente para
promover a degradacio de corantes, pois, além de resultar
na remogao da cor, também promoveu a diminui¢do de COT,
indicando a ocorréncia de mineralizacao.

No caso dos farmacos, foi observado um nimero menor
de publica¢des comparado aos corantes e os métodos mais
comuns para sua remocdo foram os seguintes: eletro-
Fenton, oxidacdo anddica e ozonizagdo. Os resultados
mostraram que os trés métodos conseguem promover a
mineralizagdo de farmacos. Com o processo eletro-Fenton
foi possivel atingir 100% de remocao de COT, o que pode
ser justificado pela formacdo de radicais hidroxilas no seio
da solugdo. A oxidacdo anddica utilizando DDB também se
mostrou eficiente para a degradacio de farmacos, resultando
em remogdes de COT que variaram entre 64 e 100%.
Nesse processo também ocorre a formacdo de radicais
hidroxilas apenas na superficie do eletrodo, o que faz com
que o processo seja limitado por transferéncia de massa.
Considerando a ozonizag@o aplicada para a remogdo de
farmacos, ela mostrou-se mais eficiente quando combinada
com uma segunda técnica.

Estudos de tratamento de efluentes contaminados
com surfactantes sdo encontrados em menor propor¢ao
na literatura quando comparados a corantes e farmacos,
possivelmente porque estes sdo poluentes menos impactantes
ao meio ambiente quando comparados aos outros dois. Na
literatura ha relatos de utilizag@o das técnicas de adsorcao,
coagulacdo e eletrocoagulagdo visando a remocdo de
surfactantes. Todos estes métodos se caracterizam por
nao promover a degradacdo dos contaminantes. Filmes de
quitosana e geopolimero obtidos a partir de cinzas foram
0s materiais que apresentaram maior capacidade adsortiva
para o surfactante SDBS. A coagulagdo mostrou-se
eficiente para a remocao de turbidez do efluente, enquanto
a eletrocoagulacdo conseguiu promover a remocao de
39% de surfactante. Porém, quando a eletrocoagulagdo
foi combinada com a reagdo de Fenton, a remog¢do de
surfactante atingiu 98%.

Existem diversos métodos alternativos aos
tradicionalmente utilizados em estagdes de tratamento
esgoto, que conseguem promover, de forma eficiente, a
remogao de corantes, fArmacos e surfactantes presentes nas
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dguas. As pesquisas nessa drea devem prosseguir na tentativa
de otimizar um processo ou combinacdo de processos
capazes de promover o tratamento de efluentes com as mais
diversas composicdes e sejam vidveis em escala industrial.
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