REVISAO

NOVAS TENDENCIAS PARA O TRATAMENTO DE RESIDUOS INDUSTRIAIS CONTENDO

ESPECIES ORGANOCLORADAS.

Renato Sanches Freire®, Ronaldo Pelegrini, Lauro T. Kubota e Nelson Duran
Instituto de Quimica - Universidade Estadual de Campinas - CP 6154 - 13083-970 - Campinas - SP

Patricio Peralta-Zamora

Departamento de Quimica - Universidade Federal do Parand - CP 19081 - 81531-990 - Curitiba - PR

Recebido em 22/9/99; aceito em 4/1/00

NEW TRENDS FOR TREATMENT OF INDUSTRIAL EFFLUENTS CONTAINING ORGA-
NOCHLORIDE SPECIES. The toxic character of organochloride compounds, their habitual pres-
ence in many industrial effluents, and mainly the low efficiency of the current remediation pro-
cesses, are important aspects that have been promoted to study new degrading technologies. Among
the great number of new physical and chemical alternatives, the photochemical and electrochemi-
cal processes have been played an important role, mainly due to their high degradation capacity
through relatively low-cost procedures. In these contexts biological processes, the use of white-rot
fungi, or even ligninolytic enzymes produced from them, are also very promising alternatives.
However, the necessity of long reaction time and the high cost of the enzyme production process
are some of the drawbacks that difficult the definitive consolidation of these processes.
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INTRODUCAO

Com a evolugio dos processos industriais € o conseqiiente
surgimento de iniimeros produtos que rapidamente tornaram-se
de primeira necessidade, a atividade industrial adquiriu um
cardter essencial na sociedade contemporinea. Embora a sua
importancia seja indiscutivel, a atividade industrial costuma ser
responsabilizada, e muitas vezes com justa razdo, pelo fend-
meno de contaminagdo ambiental, principalmente gragas a dois
fatores de extrema importincia: a) o actimulo de matérias pri-
mas e insumos, que envolve sérios riscos de contaminagio por
transporte ¢ disposi¢io inadequada; e b) ineficiéncia dos pro-
cessos de conversdo, 0 que necessariamente implica a geragio
de residuos.

Embora exista uma preocupagdo universal em se evitar epi-
s6dios de contaminagdo ambiental, estes eventos prejudiciais
continuam acontecendo, principalmente porque, em fungdo dos
fatores acima comentados, grande parte dos processos produti-
vos sdo intrinsecamente poluentes. Ao longo das décadas, a
atividade industrial tem produzido rejeitos gasosos, liquidos e
s6lidos nocivos ao meio ambiente. Substdncias quimicas pre-
sentes na atmosfera, principalmente compostos organoclorados
voléteis produzidos pelo homem, tem colocado em risco a vida
na terra através da destrui¢do da camada de oz6nio. Da mesma
forma, processos industriais que utilizam grandes volumes de
dgua contribuem significativamente com a contaminagio dos
corpos d’dgua, principalmente pela auséncia de sistemas de
tratamento para os grandes volumes de efluentes liquidos pro-
duzidos. Dentro deste contexto, uma importante parcela do
processo de contaminagdo pode ser atribufda as atividades das
refinarias de petréleo, inddstrias quimicas, téxteis e papeleiras.
No entanto, nio menos importante € a contribui¢do da ativida-
de agricola, dos esgotos sanitdrios e dos residuos domésticos.

Em funcdo deste panorama, muitos estudos tém sido realiza-
dos buscando desenvolver tecnologias capazes de minimizar o
volume e a toxicidade dos efluentes industriais!™. Infelizmente,
a aplicabilidade destes tipos de sistemas estd subordinada ao
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desenvolvimento de processos modificados e ao estabelecimento
de sistemas de reciclagem de efluentes, atividades que implicam
em tecnologias evolutivas e ainda indisponfveis universalmente.
Assim, o estudo de novas alternativas para o tratamento dos
indimeros efluentes industriais atualmente produzidos, continua
sendo uma das principais armas de combate ao fendmeno de
contamina¢do antropogénica.

ASPECTOS AMBIENTAIS DOS COMPOSTOS
ORGANOCLORADOS

Por muito tempo os compostos organoclorados tém sido con-
siderados como grandes responsaveis pelos problemas de conta-
minaciio ambiental, principalmente porque estes compostos sdo,
em geral, altamente toxicos, de dificil degradacdo natural e ten-
dem a se bioacumular no meio ambiente® !’

Dioxinas e furanos clorados, por exemplo, podem ser libe-
rados no meio ambiente em processos de combustio incomple-
ta. Existem evidéncias sobre a alta toxicidade e persisténcia
destes tipos de compostos, destacando entre outros o 2,3,7,8-
tetraclorodibenzo-p-dioxina (TCDD), de potente acdo
carcinogénica!!. Grande parte da agdo téxica destas espécies
pode ser constatada em microorganismos aqudticos, nos quais
é comum o aparecimento de anormalidades no sistema repro-
dutivo e imunolégico!?. Uma completa revisdo sobre os aspec-
tos ambientais relacionados com dioxinas foi apresentada por
Alcock e Jones!,

Embora atualmente controlada, a utilizacdo de pesticidas or-
ganoclorados tem sido uma das principais fontes de contamina-
¢fo nas ultimas décadas. As grandes plantacdes, particularmente
as monoculturas, favorecem o aumento de espécies consideradas
pragas. Para combater as pragas foram desenvolvidos insetici-
das, herbicidas, fungicidas, etc.; produtos que, quando utilizados
de maneira indiscriminada, contaminam grandes regides. O mais
classico deles, o DDT (dicloro-difenil-tricloroetano), foi o pri-
meiro pesticida organo-halogenado desenvolvido. Nos primeiros
anos de uso, o DDT foi elogiado como de grande contribui¢io
a saide da humanidade, ¢ o seu uso foi incentivado indiscrimi-
nadamente. Os efeitos da acumulagdo do DDT no organismo
humano n3o foram percebidos imediatamente, somente apés 20
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anos é que apareceram 0s primeiros sintomas patogénicos. Hoje
sabe-se que o DDT é resistente & degradagio, possui proprieda-
des cancerigenas, mutagénicas e teratogé€nicas, além de outros
efeitos como malformagio uterinal®.

Uma grande parte das substancias quimicas halogenadas
presentes na atmosfera sdo compostos orginicos voldteis pro-
duzidos pelo homem. Embora uma grande diversidade de com-
postos halogenados seja produzida industrialmente, os mais
referidos sdo os CFC’s (clorofluorcarbonos) pelo seu efeito
sobre a camada de ozdnio. Usados desde a década de 50 em
geladeiras, refrigeradores, aerossois, extintores de incéndio e
outros'®, os CFC’s tém uma larga utilizagio devido ao seu custo
reduzido e as suas interessantes propriedades fisico-quimicas.
A alta volatilidade dos CFC’s permite que eles alcancem as
camadas mais elevadas da atmosfera, onde podem reagir com
0 ozOnio, diminuindo a capacidade natural da atmosfera de
filtrar a radiac¢do ultravioleta.

A inddstria de papel e celulose é uma das que mais contri-
bui ao processo de contaminagio do meio ambiente por com-
postos organoclorados, principalmente com uma grande gama
de compostos originados nos processos de branqueamento da
polpa. Nestes processos, normalmente realizados com cloro, €
produzido um grande nimero de compostos organoclorados
(Figura 1), muitos dos quais sfo considerados altamente téxi-
cos, como dioxinas, clorofendis, clorocatec6is e cloroguaia-
¢6is!®!7. Embora muitos esfor¢os tenham sido dedicados 2
substitui¢do do cloro como insumo de branqueamento, com o
objetivo de minimizar o teor de compostos organoclorados nos
efluentes, o seu impacto ambiental continua sendo bastante
preocupante'x'“. A deteccdo de compostos organoclorados em
sedimentos marinhos de regides préximas a inddstrias
papeleiras ¢ um fato bastante freqiiente???3,
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Figura 1. Exemplos de compostos organoclorados presentes nos
efluentes das indistrias papeleiras.

O fendmeno de contaminag@o por organoclorados tem-se di-
fundido de uma maneira tio generalizada, que pode ser observa-
do até em regides bastante isoladas do planeta. Na tltima déca-
da, por exemplo, tem-se registrado a presenca de compostos
organoclorados na regido artica**2, Dentre outros, destaca-se
a presenga de compostos semi-voldteis (ex. hexaclorobenzeno),
DDT e os seus metabdlitos, bifenilos policlorados, espécies per-
sistentes em amostras de ar, d4gua e sedimentos.

PROCESSOS UTILIZADOS NA ELIMINACAO DE
ORGANOCLORADOS EM EFLUENTES

Devido a extrema complexidade dos efluentes industriais e
a diversidade de compostos organoclorados que podem ser
encontrados nos mesmos, cada estudo de viabilidade de trata-
mento deve ser realizado de maneira isolada. Isto é, os proces-
sos desenvolvidos devem ser direcionados a um tipo particular
de efluente, ji que ndo existem procedimentos padronizados
que possam ser aplicados no tratamento de um grande nimero
de efluentes. Em funcfo deste fato, muitas alternativas tém sido
estudadas. De maneira geral, procura-se uma alternativa que
permita, ndo somente a remogdo das substincias contaminan-
tes, mas sim a sua completa mineralizagdo.
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A Figura 2 esquematiza, de uma maneira geral, os princi-
pais métodos de tratamento de efluentes industriais.
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Figura 2. Organograma dus classes de tratamento de efluentes (POA
= Processos Oxidativos Avangados).

PROCESSOS FISICOS

Os tratamentos fisicos s@o caracterizados por processos de:
e separagdo de fases: sedimentacdo, decantacdo, filtragdo,

centrifugacio e flotacio;

transicdo de fases: destilagdo, evaporagdo, cristalizagio;

e transferéncia de fases: adsorgdo, “air-stripping”, extragio
por solventes;

e separagdo molecular: hiperfiltracio, ultrafiltracio, osmose
reversa, didlise.

De maneira geral, os procedimentos citados permitem uma
depuragdo dos efluentes, entretanto, as substdncias contami-
nantes ndo sdo degradadas ou eliminadas, mas apenas transfe-
ridas para uma nova fase. Nestas novas fases, embora o volu-
me seja significativamente reduzido, continua persistindo o
problema, pois os poluentes encontram-se concentrados, sem
serem efetivamente degradados.

Estudos sobre eliminagdo de clorofenéis em carbono ativa-
do?’, de clorodioxinas em suporte Sephadex®® e de cloroetanos
em surfactantes?’, tém sido recentemente registrados. A efici-
éncia destes sistemas mostra-se elevada, entretanto, problemas
associados a perda de atividade dos adsorventes, tornam os
procedimentos pouco vidveis economicamente.

Apesar disto, a utilizagio dos métodos fisicos como etapas
de pré-tratamento ou polimento do processo final possui extre-
ma importincia em um tratamento efetivo. Neste sentido, a
tecnologia de filtragdo com membranas vem demonstrando um
alto potencial, principalmente no tratamento e reaproveitamento

de dguas residuais de processos industriais®’-32,

PROCESSOS BIOLOGICOS

Sem divida, os tratamentos baseados em processos bioldgi-
cos sdo os mais freqlientemente utilizados, uma vez que permi-
tem o tratamento de grandes volumes de efluente transforman-
do compostos orginicos téxicos em CO, e H,O (ou CHy e
C0O,), com custos relativamente baixos.

A capacidade de certos microorganismos para degradar subs-
tincias orgénicas téxicas é um fato bem documentado®. Em
esséncia, o tratamento biolégico fundamenta-se na utilizagdo
dos compostos téxicos de interesse como substrato para o cres-
cimento € a manutencdo de microorganismos. Dependendo da
natureza do aceptor de elétrons, os processos biolégicos po-
dem ser divididos em aerébios ou anaerdbios. Nos aerébios,
que levam a formagdo de CO; ¢ H,0, o aceptor de elétrons é
oxigénio molecular. Nos anaerébios, que degradam a CO, e
CH4, o oxigénio molecular estd ausente, sendo que algumas
formas de carbono, enxofre e nitrogénio participam como
aceptores de elétrons (ex. NO3', SO47%, CO»).

A principal aplicagdo deste tipo de processo estd orientada
na remog¢do da matéria orginica presente nos rejeitos indus-
triais, usualmente medida na forma de demanda bioquimica
de oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO) ou
carbono organico total (COT)™. Nos tltimos anos, o grande
desenvolvimento da microbiologia tem propiciado muitas al-
ternativas que viabilizam o tratamento biolégico de efluentes
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industriais. Trabalhos recentes tém reportado que uma §ama
de efluentes sdo tratdveis por meio destes processos™ 40,

Processos aerdbios

Este tipo de processo fundamenta-se na utilizacdo de bacté-
rias e fungos que requerem oxigénio molecular. As suas for-
mas mais comuns de aplicagdo industrial estdo representadas
pelas lagoas aeradas e pelos sistemas de lodos ativados.

Nas lagoas aeradas, os efluentes sdo submetidos a agfo de
consércios de organismos, muitas vezes de composigao desconhe-
cida, durante vdrios dias. Neste tipo de tratamento, a toxicidade
aguda (efeitos adversos que ocorrem em um curto perfodo de tem-
po, geralmente até 14 dias, ap6s a exposi¢do de um organismo a
tnica dose da substincia (poluente) ou depois de miltiplas doses
em até 24 horas) é removida com relativa facilidade. No entanto,
outros pardmetros importantes, como cor e toxicidade crdnica
(efeitos adversos que ocorrem em um organismo durante a maior
parte do seu ciclo de vida), ndo sdo eficientemente reduzidos.
Além disto, alguns problemas associados com perdas de substra-
tos téxicos por volatilizacdo e contaminac@io de lengéis fredticos
por percolagdo (infiltragdo), sdo também bastante criticos.

O tratamento por lodos ativados talvez seja o sistema de
bioremediagdo mais versitil e eficiente. Este sistema opera com
pouco substrato auxiliar e € capaz de remover a toxicidade
cronica e aguda, com um menor tempo de aeragdo. No lodo
existe um grande nimero de espécies bacterianas, além de fun-
gos, protozodrios € outros microorganismos, que podem favo-
recer a redugdo de um grande niimero de compostos. Este tipo
de processo, desenvolvido na Inglaterra no inicio do século
XX, vem sendo utilizado nos mais diversos ti‘Pos de efluentes,
inclusive no tratamento de esgotos sanitdrios®!.

A Figura 3 mostra um esquema simplificado de uma estagiio
de tratamento por lodo ativado, que consiste basicamente de: 1)
Tanque de aeracdo (I) - onde ocorre a oxidagdo da matéria orga-
nica, neste compartimento, o efluente ¢ introduzido e misturado
com o lodo ativado; 2) Tanque de sedimentacio (II) - este tan-
que € utilizado para sedimentagdo dos flocos microbiais, produ-
zidos durante a fase de oxidacdo no tanque de aeracg@o.

Licor, mistura do
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Figura 3. Esquema convencional de tratamento por lodo ativado.

Os flocos do lodo ativado (Figura 4) sfo constituidos, prin-
cipalmente, de bactérias. Estima-se que existam mais de 300
espécies de bactérias no lodo que sdo responsiveis pela oxida-
¢do da matéria orgdnica. Com a diminuicdo do nivel de oxigé-
nio no floco, que ocorre na fase de sedimentagio, a atividade
das bactérias aerébias decresce. Como a regido interna do flo-
co é relativamente grande, a difusdo do oxigénio é pequena, o
que favorece o desenvolvimento de bactérias anaer6bias como
as metanogénicas. Assim, o processo por lodo ativado pode
desenvolver um tratamento mais apurado, combinando reacGes
aerébias e anaer6bias®!.

Zona Aerbbis

Zona Anacrfbia

Zona Anbxica

Figura 4. Distribui¢cdo de oxigénio em um floco de lodo ativado®.
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Uma importante caracteristica do processo por lodo ativado
€ a recirculagdo de uma grande propor¢do de biomassa. Isto
faz com que um grande nimero de microorganismos permane-
¢a por um longo tempo de residéncia no meio, o que facilita o
processo de oxidacdo dos compostos organicos, diminuindo o
tempo de retencdo do efluente.

Os principais inconvenientes associados ao tratamento bio-
16gico com lodo ativado, sdo o alto custo de implementagéo e
a formagdo de grandes quantidades de lodo (biomassa). Existe
uma forte tendéncia pela reutilizagdo desta biomassa como
adubo. No entanto, alguns estudos mostraram uma grande ca-
pacidade deste material para a adsor¢do de compostos organi-
cos diversos, o que poderia inviabilizar esta utilizagdo®?.
Jacobsen e col.**, por exemplo, demonstraram que aproxima-
damente 50% do pentaclorofenol pode ser retido por adsor¢éo
nos lodos ativados, quando o periodo de tratamento € menor
que 3 dias. Com maiores tempos de tratamento, a biodegrada-
¢do acontece diminuindo a quantidade de material adsorvido.

Empregando o processo aerébio, Commandeur e col.**, es-
tudaram a degradagéo de varios bifenilos policlorados utilizan-
do o microorganismo Alcaligenes sp. Os resultados indicaram
degradacdo da ordem de 95% para bifenilicos tetra, penta e
hexa clorados, compostos que tém sido considerados como
resistentes a degradacdo aerébia. Contudo, a eliminagio com-
pleta do cloro € considerada um evento fortuito, que depende
das etapas metabélicas. Nagarathnamma e Bajdai*’, utilizando
o fungo Rhizopus oryzae conseguiram uma redugio de 72%
dos compostos organoclorados presentes no efluente papeleiro.
Neste trabalho, uma grande diminuicdo na toxicidade aguda
foi também observada. Utilizando este mesmo tipo de efluente,
Kindaria e col.*® obtiveram bons resultados na degradacio de
macromoléculas de clorolignina, empregando o fungo
Phanerochaete chrysosporium. Com o fungo Trametes villosa
foi observada uma degradagdo de cloroligninas, do efluente
papeleiro da etapa de extracéo alcalina (E;), na ordem de 70%,
em 24 horas de tratamento*’. Um trabalho cldssico neste drea
foi publicado por Espésito e col.4%4.

Um dos graves problemas associados ao tratamento aerdbio
de efluentes, corresponde a perdas de substratos téxicos por
volatilizacdo. Para contornar este inconveniente, pesquisadores
t&m desenvolvido sistemas de bioreatores que operam com mem-
branas™*!, Sistemas deste tipo tém sido utilizados com sucesso
no tratamento de efluentes contendo dicloroetano®, clorofenéis®?,
tricloroetileno®®, pentaclorofenol®

, cloroguaicéis™, tetracloreto
de carbono’®, diclorofenol e clorobenzeno®.

Processos anaerodbios

A biodegradagdo sob condi¢Ges anaerébias tem sido objeto
de muito interesse nos tltimos anos, em fungfo da capacidade
de certas bactérias para transformar um grande nimero de com-
postos clorados em espécies menos téxicas e mais susceptiveis
a degradagdio posterior por microorganismos aerébios!%%%,
Nestes procedimentos, o processo de descloragio de compos-
tos orgénicos tem sido documentado, sendo o cloro removido e
liberado na forma de cloreto (Figura 5).
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Figura 5. Exemplos de dois processos pelos quais ocorre a
descloracdo (A) hidrogendlise, (B) redugdo vicinal.

Susarla e col.*®, registraram a degradacdo de pentacloro-
anilina, hexaclorobenzeno e pentaclorofenol, por meio de um
processo anaerébio que utilizava um consércio de bactérias
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presentes em sedimentos de rio. Processos similares t€m sido
aplicados na remediacdo de cloroférmio®, tetracloreto de
carbono e tricloroetano®!, bifenilos policlorados®, clorofe-
n6is® e compostos alifiticos clorados®. Em todos os casos
observou-se uma descloragdo seqiiencial, o que permitiu uma
significativa redug@o da toxicidade do efluente.

Tshantz e col.%®, propuseram a utilizagdo de um reator
anaerébio contendo uma espécie mutante da bactéria Methylo-
sinus trichosporium, para a degradagio de tricloroetileno
(TCE). Os autores registraram uma degradagio superior a 90%
de um efluente contendo aproximadamente 3 mg L' de TCE,
em 4,5 horas de tratamento. Cabirol e col.%, utilizando um
consércio metanogénico, também obtiveram sucesso no trata-
mento de tetracloroetileno.

A mais moderna tendéncia relacionada com o tratamento de
efluentes estd representada pela utilizacdo de processos
anaerébios-aerébios alternados. Este sistema aumenta signifi-
cativamente a eficiéncia do processo de tratamento, o que per-
mite a redugio do tamanho das estaces e dos tempos de resi-
déncia®%, Na Finlandia, por exemplo, estd sendo aplicado com
grande sucesso um tratamento combinado deste tipo. Este pro-
cedimento, denominado Enso-Fenox, permite em 7 horas de
operacdo a mesma redugdo de halogénios adsorviveis alcangada
em 7 dias de tratamento em lagoas aerébias. No entanto, é
importante salientar que o sistema ndo permite uma eficiente
degradacdo de compostos de alta massa molar®,

Processos enzimaticos

Os processos enzimdticos correspondem a uma das mais
recentes tecnologias para o tratamento bioldgico de efluentes.
Dentro deste contexto, cabe as enzimas ligninoliticas (lignina
peroxidase e manganés peroxidase) um papel de destaque, em
fungdo da sua capacidade para degradar um grande nimero de
substincias téxicas e persistentes.

Obviamente, o emprego de processos enzimditicos somente
serd vidvel economicamente, se as enzimas forem imobilizadas
em um suporte adequado. Estudos recentes tém mostrado uma
grande potencialidade dos processos enzimdticos para a degra-
dacdo de efluentes provenientes da inddstria papeleira. Dentre
outros resultados, destaca-se a degradagfo de efluentes deriva-
dos do processo de branqueamento de polpa, utilizando-se
lignina peroxidase (de Phanerochaete chrysosporium) imobili-
zada em resinas de troca i6nica’.

Bons resultados t&ém sido obtidos na imobilizagdo de peroxidase
de raiz forte e lignina peroxidase (de Chrysonilia sitophila) em
Sepharose’!”* ¢ lacase em alginato’®. Este dltimo estudo reporta
uma eficiéncia significativamente maior dos sistemas enziméticos
imobilizados. Peroxidase imobilizada tem-se mostrado eficiente
no tratamento de clorofendis. Estudos mecanisticos com clorope-
roxidases também tem sido realizados™.

TRATAMENTO QUIMICO - PROCESSOS OXIDATIVOS
AVANCADOS

Os tratamentos quimicos vem apresentando uma enorme
aplicabilidade em sistemas ambientais como purificagdo de ar,
desinfecgdo e purificagio de dgua e efluentes industriais’®.

Dentre os processos quimicos de eliminagdo de compostos
poluentes hd métodos bastante discutiveis como, por exemplo, a
precipitacdo e a incineragdo. A precipitagdo, assim como os mé-
todos fisicos, promove somente uma mudanca de fase dos com-
postos, ndo eliminando completamente o problema ambiental.

A incineragdio constitui-se como um dos procedimentos
mais cldssicos para a degradacdo de residuos e espécies con-
taminantes, principalmente de organoclorados. No entanto, a
sua utilidade é muito duvidosa, porque além de ser muito
cara, pode levar a formagdo de compostos mais téxicos que o

préprio efluente, tipicamente dioxinas e furanos. A formacao
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de dibenzo-p-dioxinas e dibenzofuranos policlorados em pro-
cessos de incineragdo de residuos domésticos é um fato bas-
tante documentado! 7883,

Em funcdo da crescente necessidade de procedimentos que
apresentem uma maior eficiéncia no tratamento de efluentes, vi-
rias técnicas tém sido testadas nas tltimas décadas. Os proces-
sos mais eficazes, denominados por Processos Oxidativos Avan-
cados (POA), tém servido de alternativas para tratamento de
compostos orginicos recalcitrantes. Os POAs sdo baseados na
geracdo do radical hidroxila (OH) que tem alto poder oxidante
e pode promover a desgradagﬁo de védrios compostos poluentes
em poucos minutos®*#>,

Viérios processos de producdo do radical hidroxila tém sido
estudados, geralmente utilizando ozdnio, peréxido de hidrogé-
nio, fotocatdlise e o Reagente de Fenton.

O ozdnio, por ser um oxidante enérgico, é muito utilizado
em processos de degradacdo de compostos orgénicos, entre eles
os organoclorados. O ozdnio pode reagir via dois mecanismos:
reacdo direta (eletrofilica ou por cicloadi¢fo) e reagdo indireta,
através do radical livre hidroxila (OH) formado pela decom-

posicio do 0zdnio®®*7:

O3 + OH — Oy + HOy
03 + HOy = 20, + 'OH

A reagdo indireta é muito mais eficiente porque o potencial
de oxidagdo do radical hidroxila (E® = +3,06 V) é mais elevado
que o do ozdnio molecular (E* = +2,07 V), podendo assim pro-
mover uma oxidacdo mais enérgica. Além do mais, as reagoes
com ozdnio molecular tendem a ser seletivas (ataque a centros
nucleofilicos), enquanto que os radicais hidroxila, como a mai-
oria das reagdes radicalares, ndo reagem seletivamente®®. Desta
forma, o emprego do oz6nio por via indireta é muito mais ver-
sétil, sendo a tendéncia apresentada na literatura recente.

Na presenca de radiag@o ultravioleta (UV), o ozénio tam-
bém pode formar o radical hidroxila:

05 + H,0 X H,0, + O,
H,0, ™ 2 -oH

Utilizando este processo, Freshour e col.¥, estudaram a degra-
dacdo de uma mistura de compostos organoclorados, observando,
por exemplo, uma completa degradacdo de pentaclorofenol em
tempos de reagdo da ordem de 30 min. Hautaniemi e col.”°, tam-
bém obtiveram resultados satisfat6rios empregando esta técnica
no tratamento de uma série de clorofendis.

O radical hidroxila também pode ser obtido a partir de uma
mistura de ozénio e peréxido de hidrogénio, na auséncia (Os/
H;0,) ou presenca de radiagio ultravioleta (O3/H,0,/UV), ou
simplesmente utilizando-se um meio fortemente alcalino (Oi/
pH elevado). Masten e Davis®, sugeriram que o método Oy
H»0, era o processo mais promissor, por ser o que melhor se
adaptaria ao uso em tratamento de efluentes industriais. Sunder
e Hempel®!, utilizando Os/H,0,, obtiveram a completa minera-
lizagdo de tricloroeteno e percloroeteno.

Utilizando-se peréxido de hidrogénio e radiagdo UV, tam-
bém tém sido verificada a geragdo de radicais hidroxila e a
decomposicdo de virios poluentes orginicos”>?}. A equacio
geral abaixo, exemplifica a formagdo do radical hidroxila.

H>O0; + hv - 2 -OH

Por meio deste método, Shen e col.?*, estudaram a eficién-
cia da decomposig¢do de vérios clorofendéis e verificaram que a
substancia 2-clorofenol, por exemplo, foi degradada em quase
100%, com 1 hora de tratamento.

Uma outra maneira de produzir radicais hidroxilas € a partir
de uma mistura de peréxido de hidrogénio e sais ferrosos®>?7,
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Usualmente esta mistura é conhecida por “Reagente de Fenton”,
por ter sido Fenton quem observou esta reagio pela primeira vez.

Fe?* + H,0, — Fe™ + ‘OH + OH
Lin e Gurol®®, estudando a degradagiio de compostos organo-
clorados, concluiram que este processo tem vantagens significa-
tivas sobre outros métodos de oxidagdo como H,0,/UV, O3/UV
e H,0,/Fe?*, principalmente quando empregado em valores bai-
xos de pH. No entanto, a necessidade de um processo adicional
para separar precipitados coloidais de hidréxido férrico e a ne-
cessidade de operar em baixos valores de pH, limitam bastante
a sua aplicabilidade.

Um outro POA de extrema importancia dentro do contexto
das novas alternativas para a degradagdo de poluentes é a fo-
tocatdlise heterogénea. Trata-se de um processo fotoquimico
em que uma espécie semicondutora € irradiada para a promo-
¢fio de um elétron da banda de valéncia (BV) para a banda de
condugiio (BC). A regido entre as duas bandas ¢ denominada
“bandgap” (Figura 6). Com o elétron promovido para a BC e
com a lacuna (h*) gerada na BV, criam-se sitios redutores e
oxidantes capazes de catalisar reagdes quimicas, que podem
ser utilizadas no tratamento de efluentes industriais. A degra-
dacdo dd-se por meio da oxidagdo da matéria orginica que
pode ser conduzida até CO, e H,O.

D
'«\“.
e D
BC
hv
B
’ H;0/0H" »OH’

D

Figura 6. Principios eletrinicos de um processo fotoquimico BV:
Banda de valéncia ; BC: banda de condugdo, € : elétron; h*: lacuna;
hv: radiagdo (UV); D: substrato orgdnico; D’ espécie reduzida, D:
espécie oxidada.

O diéxido de titdnio € o semicondutor mais utilizado em
processos fotocataliticos, principalmente devido a vdrias carac-
teristicas favordveis, dentre os quais se destacam: possibilida-
de de ativagdo por luz solar, insolubilidade em dgua, estabili-
dade quimica numa ampla faixa de pH, possibilidade de imo-
bilizagdo em sdlidos, baixo custo e auséncia de toxicidade. Por
estas razdes, o TiO, tornou-se um dos semicondutores mais
utilizados na fotodegradagio de compostos orginicos’&%%-10%,
Entretanto, muitos outros semicondutores como CdS, ZnO,
WO;3, ZnS e Fe,O3 podem agir como sensibilizadores de pro-
cessos de oxidagdo e redugdo mediados pela Juz!04-109

Muitos estudos praticos com o TiO; tém sido desenvolvidos,
mas seu mecanismo de reagdo ainda ndo é totalmente compreen-
dido. Contudo, hd passos do mecanismo em que a maioria dos
pesquisadores concorda, tais como: a excitagdo da espécie
semicondutora e a conseqiiente formagdo dos pares h*gy € €',
o processo de recombinagdo entre elas, a adsorgdo de O,, H,O
e espécies orginicas na superficie do semicondutor, “trapping”
em que espécies quimicas doam ou recebem elétrons do par e/
h* impedindo a recombinacfo. Acredita-se também, que o O, é
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a principal espécie responsdvel em dar continuidade as reagdes
iniciadas no processo de foto-oxidagdo, reagindo com o radical
orginico formado e levando-o a completa mineralizagdo''®!!,

O processo de oxidagdo por via direta di-se quando a lacu-
na fotogerada na banda de valéncia do semicondutor reage
diretamente com o composto orginico’®,

Riwdsy + W'y = Riqey®

J4 o processo de oxidagdo indireto ocorre quando a lacuna
fotogerada na banda de valéncia reage com a molécula de H,O
adsorvida na superficie do semicondutor produzindo o radical
hidroxila, que vai oxidar a matéria organica’®'%-119,

OH +R; - R,

O processo fotocatalitico quando utilizado em tratamento de
compostos organoclorados tem demonstrado eficiéncia para
degradar inimeras substdncias recalcitrantes ao tratamento bi-
olégico. Em funcgfo disto, nas ultimas duas décadas foi pu-
blicado uma infinidade de artigos demonstrando a aplicagdo
desta técnica, assim como de vdrias combinagdes dos diferen-
tes processos oxidativos avancgados.

Tanaka e col.''?, fizeram uma comparagio entre os POA: UV/
Ti0,/03; UV/O3; UV/TiO; na degradagéo do inseticida dimetil-
2,2,2-tricloro-1-hidroxietilfosfato (DEP), e das substincias dcido
monocloroacético e fenol. Concluiram que o processo UV/TiO,/
O3 foi o mais rdpido para degradar e para eliminar o carbono
organico total das respectivas solugdes. Trillas e col.''3, também
demonstraram a efici€ncia destes métodos na remocdo de cloro-
fen6is. Resultados similares foram obtidos por Wenzel e col.'*,

Echigo e col.!'’, fizeram uma comparagio entre os proces-
sos oxidativos avangados O3/UV, 0i1/H,0,, UV e O3 no trata-
mento de alguns triésteres organofosféricos (OPEs), para veri-
ficar qual dos métodos apresentaria maior eficiéncia na de-
composi¢do de algumas substincias consideradas téxicas. Para
esta experiéncia escolheram os seguintes OPEs: tris(1,3-dicloro-
2-propil)fosfato (TDCPP, (C3H4Cl1,0)5PO); tris(2-cloroetil)
fosfato (TCEP, (CICH,CH,0)3PO) e tris(butoxietil)fosfato
(TBXP, (C4HyOC,;H,0);PO). Estas substincias foram selecio-
nadas porque sdo recalcitrantes aos tratamentos biolégicos e
mutagénicas. Os autores concluiram que os processos combi-
nados apresentaram-se mais apropriados para a degradacio
destes tipos de compostos.

Hirvonen e col.*, também fizeram uma comparacio entre
dois métodos oxidativos avangados (UV/H,0,; O3/H»0,) para a
redugdo de tricloroetileno (TCE) e tetracloroetileno (PCE), com-
postos contaminantes que tém sido detectados em dgua potavel.
Os pesquisadores comprovaram que utilizando-se os POA, ocor-
re um alto nivel de redugdo dos compostos TCE (96%) e PCE
(92%) pelo método O3/H,0,; TCE (98%) e PCE (93%) pelo
método UV/H,0, em condi¢gdes similares. Ito e col.'*6, compa-
raram a eficiéncia dos processos O3/H,0,/UV; O3/H,0;; O3/UV;
O3 e UV na degradagdo de triclorometanos e concluiram que o
ozdnio ndo foi efetivo na mineralizagdo destes compostos. Con-
tudo, todos os métodos estudados aumentaram a biodegradabili-
dade deste composto. Isto também foi observado combinando
processos fotoquimicos e biolégicos!!”H 8,

Apesar dos 6timos resultados alcangados, a implementagdo
destes processos em escala industrial apresenta alguns proble-
mas. O uso da luz ultravioleta, encareceria muito o tratamento.
Construir estagdes de tratamento que utilizem luz solar conti-
nua sendo um desafio'!*'?°, assim como a busca de novos ca-
talisadores que absorvam maior porcentagem da luz solar. A
imobilizacdo do semicondutor sem perdas na atividade
fotocatalitica ainda € muito estudada, pois em suspensdes ocor-
rem importantes perdas de penetracio de luz'?' e ha necessida-
de de uma etapa de separagio das finas particulas do catalisa-
dor'?, Contudo, a aplicagiio desta tecnologia parece apontar
para bons resultados no tratamento ambiental.
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Pesquisas recentes tém apontado para o emprego de proces-
sos combinados, fazendo uso das vantagens de diferentes mé-
todos!'!® Os tratamentos quimicos podem ser utilizados para
aumentar a biodegradabilidade de compostos recalcitrantes, di-
minuindo o tempo de tratamento dos tradicionais processos bi-
olégicos. Stockinger ¢ col.*®, por exemplo, observaram que um
pré-tratamento com ozdnio em um efluente de inddstria quimi-
ca, incrementou a biodegradabilidade e possibilitou a total mi-
neralizagdo de compostos cloro e nitro aromdticos. Resultados
similares foram obtidos por Skadberg ¢ col.'®, utilizando um
sistema de degradagio bioeletroquimico.

TRATAMENTO ELETROQUIMICO

A eletroquimica pode oferecer opgdes vidveis para remediar
problemas ambientais, particularmente de efluentes aquosos. A
tecnologia eletrolitica é capaz de oxidar ou reduzir fons meta-
licos, cianetos, compostos organoclorados, hidrocarbonetos aro-
miticos e alifiticos!?*. Neste processo o elétron € o principal
reagente, evitando o uso de outros compostos quimicos que
podem ser téxicos'%,

O processo eletroquimico baseia-se na aplicagdo de um
potencial capaz de oxidar ou reduzir substratos de interesse. A
eletro-oxidag¢@io direta de compostos organicos ocorre, muitas
vezes, em potenciais altos'** e, em meio aquoso, a reagdio de
evolucdo de oxigénio é um caminho competitivo com a degra-
dacdo. Semicondutores imobilizados em eletrodos tém sido
empregados para diminuir esta competicdo. Vdrios semicondu-
tores, entre eles SnO,, tém apresentado excelente eficicia ele-
troquimica quando empregados como elemento modificador de
eletrodos, por apresentarem alta condutividade e estabilidade
em solu¢Bes aquosas dcida, neutra ou basica!®,

No caso de oxidag¢do indireta, a reagfio ocorre com espécies
que sdo geradas eletroquimicamente e que sdo capazes de oxi-
dar os poluentes orgdnicos na solugdo.

Algumas espécies com forte poder oxidante, como O3 e
H,0,, tém sido detectadas nos processos eletroquimicos'?’, ou
deliberadamente produzidas'?®. Pesquisas recentes t&m verifi-
cado que dnodos de Ti modificado com PbO, favorecem a
produgiio de altas concentragdes de o0zbnio'?’; e que cétodos de
carbono e de platina sdo muito eficientes para produzir
peréxido de hidrogénio!28130:131,

Utilizando o tratamento eletroquimico, Zhang e Rusling!*?,
demonstraram a eficiéncia do método para remogéo de cloro em
compostos bifenilicos policlorados e para diminuir a toxicidade
do efluente. Polcaro e col.'** também obtiveram uma boa efici-
éncia na remoc¢do de 2-clorofenol de efluentes industriais.

OUTROS METODOS DE TRATAMENTO

Uma outra técnica que também vem sendo estudada para a
degradagiio de vidrias espécies orginicas poluentes em
efluentes € o processo de oxidagcdo por meio de ultra-som,
que provoca a clivagem da molécula de dgua com formagdo
de radicais hidroxila®>!34136,

Chang e col.V¥7 estudaram a eficiéncia do método para a
decomposicio de 2-clorofenol. Observaram que 99% do com-
posto havia degradado, mas a remog¢do de carbono organico
total foi apenas de 63% em 360 minutos de tratamento, € os
compostos intermedidrios formados a partir do 2-clorofenol,
também nao foram completamente mineralizados pelo proces-
so. A dificuldade técnica de implementacdo, a baixa eficiéncia
na remog¢do de carga orginica e os longos tempos de tratamen-
to, tornam este processo pouco atraente.

O tratamento com raios gama, emitidos por cobalto radiativo,
tem sido testado para a destrui¢io de compostos organoclorados
presentes em sélidos e em efluentes'*®, O processo de degradagio
dos poluentes pode ocorrer por dois caminhos: por degradagdo
direta (efeito provocado pela radiagdo gama) ou por degradagiio
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indireta por meio de radicais hidroxilas criados pela decomposi-
¢do da dgua'®.

Taghipour e Evans'®, tratando efluentes do processo Kraft,
conseguiram uma redugio dos compostos clorados adsorviveis em
96% com uma dosagem de 10 kGy de irradiagdo. Hilarides ¢
col.'™, estudando a degradagio do composto 2,3,7,8-tetraclorodi-
benzo-p-dioxina em amostras sélidas, observaram uma redugdo
em 99% com uma dosagem de 800 kGy de irradiacfo.

Estes dois trabalhos parecem apresentar uma alta eficiéncia
de degradacio de compostos organoclorados, apesar de nio
esclarecerem se o processo é capaz de levar a mineralizacdo
dos compostos. Mesmo que isso seja possivel, o método radi-
olégico produz lixo radiativo que é um dos grandes problemas
para o uso generalizado da energia atdmica. Pelo menos no
momento, este método de tratamento parece pouco apropriado
para ser empregado em processos de despoluigio.
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CONCLUSOES

Os métodos biolégicos costumam ser bastante utilizados no
tratamento de efluentes industriais. Entretanto, estes métodos
apresentam alguns inconvenientes como:

e uma grande drea territorial é necessdria para sua imple-
mentagdo, principalmente para os métodos aerébios;

¢ dificuldade no controle da populacio de microorganismos,
que requer um rigoroso acompanhamento das condigdes
6timas de pH, temperatura e nutrientes. Altera¢cdes no meio
fazem o microorganismo alterar também seu metabolismo,
ou ainda, a aclimatac¢fio de um consércio microbiano a de-
terminados compostos pode promover diferentes possibili-
dades de transformacdo;

e necessidade de um tempo relativamente longo para que os
efluentes atinjam padrdes exigidos. Além de que, discretas
diferencas na estrutura dos compostos, ou na composi¢io
dos efluentes, sdo bastante significativas para o bom funci-
onamento de um sistema biolégico determinado. Devido a
isto, um consércio de microorganismos pode ndo reconhe-
cer certa substincia e ndo degrada-la, ou ainda, pode levi-
la a produtos mais téxicos.

Os métodos quimicos, principalmente os processos
oxidativos avancados, apresentam-se como uma das tecnologias
mais promissoras. Entretanto, a aplicagdo destas tecnologias,
demandard ainda muitos estudos. Desenvolver e otimizar rea-
tores em escala industrial, para utilizar os processos de
ozonizagio e fotocatalitico, constituem em grandes problemas
para a implementagdio destes processos.

O processo de tratamento de rejeitos industriais demanda
um grande conhecimento das técnicas existentes ¢ do préprio
efluente que se pretende tratar, devido a extrema complexidade
dos efluentes industriais e a diversidade de compostos organo-
clorados encontrado neles. Este breve estudo sobre tecnologias
de tratamento de compostos organoclorados em efluentes mos-
tra inimeras opcdes que podem ser utilizadas na eliminagio de
substincias contaminantes. Entretanto, nenhuma destas técni-
cas € capaz de apresentar-se como a Unica alternativa para
despoluir todo tipo de efluentes.

E importante salientar também que nos trabalhos destinados
a desenvolver procedimentos de remediagdo de efluentes, é ne-
cessdrio contar com um rigoroso esquema de avaliagio dos
processos escolhidos. O desaparecimento de espécies quimicas
consideradas poluentes nem sempre é um critério seguro, ou-
tras espécies também muito téxicas podem ser geradas durante
o tratamento. Virias pesquisas tém observado uma rédpida trans-
formagdo de compostos toxicos, mas com o aparecimento de
substancias com poder de mutagenicidade muito maior que os
compostos originais'!. Tanaka ¢ col.'*?, estudaram a biode-
gradacio do herbicida p-nitrofenil-2,4,6-triclorofenil éter
(CNP), a amostra foi incubada em um meio natural (dgua de
rio), acrescentando apenas nutrientes adequados. Os autores
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observaram uma rdpida degradacdo do CNP com formacgio de
amino-CNP. Infelizmente, este produto da degradacio apresen-
tou maior mutagenicidade que o composto original.

O ideal seria combinar os processos de tratamento de ma-
neira que possibilitassem o estado de descarga zero de material
orginico. Contudo, isto ainda é uma meta que demandard muita
investigagio. Existem muitas propostas que, se devidamente
combinadas, poderiam atingir este estado ideal.
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