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Apresentacao

Descobertas das Ciéncias Agrarias e Ambientais - Vol. 3 aborda os desafios
para a sociedade em relacao aos problemas ambientais que se inter relacionam
com a questao econdémica.

Nas Ultimas décadas, as comunidades tem se preocupado com o meio
ambiente, seja pelas mudancas provocadas pela acao do homem na natureza, seja
pela resposta que a natureza da a essas agoes. Fato que despertou o interesse em
conhecer melhor esse ambiente, afinal, trabalhar com o meio ambiente € arte. E
toda forma de arte demanda de conhecimento, paixao, dedicacao e de exceléncia
para ser (til e s6 entdo ser reconhecida. Entendemos que existem lacunas na
geracao de informacao sobre ao uso de recursos naturais seja pelo uso de
ferramentas de Ultima geracao como a biotecnologia assim como vemos problemas
voltados ao controle de doencas, residuos em alimentos, contaminacao, que sao
problemas que se arrastam pela histéria. Mas acreditamos que nao é o bastante
falar sobre isso e buscar ferramental tedrico que expliguem essas ocasidoes ou
fendmenos. E preciso resolver problemas. E preciso encontrar, inventar solucoes. E
preciso INOVAR.

No século XXI a inércia e o amadorismo nao sao mais admissiveis.
Precisamos de informacao para alimentar os profissionais dinamicos, com
inteligéncias mudltiplas, que gere resultados, profissionais high stakes (de alta
performance) para geracao de solucdes e negocios exponenciais, entendendo o
meio ambiente como arte.

Nesta edicao, pesquisadores demonstram a importancia de respeitar e
conhecer a histéria de quem fez até aqui, mas que estd em nossas maos continuar
criando solucdes e escrevendo 0s novos capitulos.

A competicao brasileira por novos mercados somada a necessidade de
melhorar a imagem do pais em relacao a preservacao da biodiversidade tornam
necessario e urgente pesquisas que atendam com eficiéncia a resolucao dos
problemas ambientais e que evidenciem esforcos no sentido de promover o
desenvolvimento sustentavel.

Para alcancar a sustentabilidade em um cenario de aumento da producao
de alimentos, trilhamos rumo ao progresso e passamos obrigatoriamente pelo
desenvolvimento sustentavel. Neste contexto, esta obra reline o trabalho arduo de
pesquisadores que buscam a transformacao do século XXI, através de alternativas
analiticas e estratégicas para um novo cenario socio econdmico ambiental.

Esperamos que esta obra possa colaborar e estimular mais pesquisadores a
transformar o século XXI através de um aparato cientifico-tecnolégico que possa
dar suporte ao nosso estilo de vida, com alto nivel de conforto e com
comprometimento da qualidade ambiental do nosso planeta.

Adriane Theodoro Santos Alfaro
Daiane Garabeli Trojan
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RESUMO: Os processos de separacao por membrana (PSM) e 0s processos
oxidativos avancados (POA) sao considerados tecnologias atrativas para o pos-
tratamento de aguas residuarias, isso porque sao capazes de produzir efluente de
alta qualidade, ou seja, isento de sélidos suspensos e niveis muito baixos de
contaminacao bacteriologica e matéria organica. Assim, o presente capitulo
abordou sobre os conceitos e fundamentos dessas tecnologias bem como trouxe a
exposicao para os leitores as condicoes operacionais que ditam o bom
desempenho de ambos os processos. Por fim, ressalta-se que 0os estudos nessa
tematica sao fundamentais para ampla insercao dos PSM e dos POA nas estacoes
de tratamento brasileiras.

PALAVRAS-CHAVES: efluente de industria de papel, poluicdo de corpos hidricos,
tratamento avancado.

INTRODUGAO

As estacoes de tratamento de efluentes das IPC sao geralmente compostas
por um tratamento preliminar, clarificacdao primaria e, em seguida o tratamento
biolégico (CHANWORRAWOOT e HUSOM, 2012).

O sistema de lodos ativados (LA) e suas variantes € o processo biolégico
comumente empregado nas ETE das IPC (GONDER et al., 2011), porém, existem
alguns inconvenientes nesse processo, como a producao de lodo com
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sedimentabilidade variavel, a sensibilidade ao choque de carga e sua limitada
capacidade de remover substancias toxicas e pouco biodegradaveis.

Balcioglu et al. (2007) declararam que devido a dimensao e a estrutura
complexa da lignina os sistemas de LA sao ineficazes na remediacao de efluente
papeleiro.

Teng et al. (2014) descreveram que muitas ETE industriais estao
enfrentando um problema comum, o fato de serem obrigadas a cumprir niveis de
lancamento que desafiam seriamente suas capacidades.

Desta forma, para superar as problematicas descritas, a literatura sugere a
insercao de tecnologias consideradas avangadas nas estacoes de tratamentos de
efluentes. Entre as alternativas de tratamento, os processos de separacao por
membrana (PSM) e os processos oxidativos avancados (POA) sao descritos por
Gholami et al. (2016) e Gonder et al. (2011) como atrativas opcbes para o
tratamento de efluente das IPC. Os principais aspectos de tais tecnologias serao
abordados nesse capitulo.

Processo de separagao por membranas

Os processos de separacao por membranas podem ser interpretados como
um processo de filtracao em que se utiliza de membranas sintéticas para realizar a
separacao de constituintes presentes em uma mistura liquida (BELLI, 2015).

Deste modo, pelo fato da membrana ser permeavel, a corrente de
alimentacao é dividida em duas: parte da alimentacao é seletivamente retida,
chamada de concentrado, e a outra que atravessa a membrana é chamada de
permeado (WANKAT, 2006). Esse processo de separacao esta ilustrado na Figura
2.

Recirculado
Alimentacdo ‘ Membrana * Concentrado
Bomba
Pp
Permeado

Figura 1 - Esquema de definicao de processo de separacao por membranas. Obs: Pe é a pressao de
entrado no sistema, Ps a pressdo de saida e Pp é a pressdo do permeado. (Adaptado de Cheyran,
1998).

O transporte dos fluidos através da membrana ocorre quando uma forca
motriz esta presente, por exemplo: gradiente de temperatura, potencial elétrico,

e
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concentracao ou pressao hidraulica. No tratamento de efluente geralmente é
aplicada a pressao hidraulica transmembrana (PTM) como forca motriz para
permeacao, que € definida por VIANA (2004) como a perda de carga através da
membrana, isto € a diferenca de pressao entre o lado da alimentacao e o lado do
permeado.

Ao longo das ultimas duas décadas os PSM ganharam um lugar de destaque
na area de tecnologia de separacao, sobretudo no setor industrial (KOYUNCU et al.,
2015). Isso correu fundamentalmente, conforme ja descrito, pela capacidade que
essas tecnologias possuem de controlar permeacao de uma espécie quimica.

Na industria alimenticia os PSM sao empregados para concentracao de leite
e soro de queijo e clarificacao de vinhos; na medicina para producao de 6rgaos
artificiais; na automotiva para producao de combustiveis e recuperacao de ions
metalicos; no tratamento de agua para dessalinizacao e eliminacao de tracos
organicos (incluindo aguas subterraneas) e no tratamento de efluentes industriais
para separacao de 6leo e agua, e remocao de compostos recalcitrantes (KOYUNCU
etal., 2015).

Atualmente, em particular, a ultrafiltracao, tem substituido varios processos
de separacao em tratamento de efluentes, incluindo efluentes de diferentes areas
como indudstria metaltrgicas (MURIC et al., 2014), petroquimicas (YULIWATI e
ISMAIL, 2011), papel e celulose (PURO et al., 2011 , GONDER et al., 2011), téxteis
(KOH et al., 2012), laticinios (LUO et al., 2011), entre outras.

Nesse sentido, os PSM possuem diversas vantagens em relacao aos
tratamentos convencionais, as principais sao:

Exigem menos espaco e podem substituir varias unidades de tratamento por um
unico (OCHANDO-PULIDO et al., 2016).

Oferecem elevado nivel de remocao de contaminantes com moderado consumo de
energia (CHEN et al., 2015);

Proporciona efluentes de boa qualidade para reuso, com baixa turbidez, densidade
de bactérias patogénicas e matéria organica (FORMENTINI-SCHMITT et al., 2013);
Sao capazes de remover metais pesados, como Cu2*, Ni2* e Cr3+ (BARAKAT, 2011).
Sao faceis de serem inseridos em estacoes de tratamento de efluentes ja
existentes (ZHANG et al., 2009).

No entanto, como qualquer tecnologia, os PSM esbarram em limita¢des que
impedem o crescimento desta tecnologia em escala mundial como: o custo
relativamente alto para se instalar e operar, queda do desempenho das
membranas devido a colmatacao, monitoramento e manutencao frequentes,
limitacoes impostas pela pressao de operacao, temperatura e requisitos de pH para
satisfazer as tolerancias da membrana, vida Gtil limitada das membranas (PURO et
al., 2011, JUDD, 2006; KAZEMIMOGHADAM e MOHAMMADI, 2007, BENITEZ et al.,
2008).

Portanto, ha necessidade em dar continuidade ao desenvolvimento de
pesquisas para melhor compreender os mecanismos envolvidos na operacao de
PSM e assim colaborar para minimizacao dos pontos negativos.
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Configuracao da membrana

As membranas estao disponiveis em diferentes geometrias, isto €,
diferentes maneiras de como sao montadas e orientadas em relacao ao fluxo de
agua, por exemplo, as formas mais comuns, fibra oca, enroladas em espiral, folha
plana e tubular (XIAO et al., 2014, TUMMONS et al., 2016).

Na Tabela 1 é apresentada uma comparacao entre as diferentes
configuracbes de membrana. Cada configuracdo apresenta caracteristicas
especificas com vantagens e desvantagens (SCHNEIDER & TSUTIYA, 2001) porém,
independente da forma, as configuracoes de membrana devem apresentar
algumas caracteristicas importantes como:

Apresentar economia de manufatura e manutencao;

Favorecer o contato da membrana com a corrente de alimentacao;

Impedir o contato do permeado com a solucdo a ser tratada, evitando a
contaminacao do permeado;

Favorecer a circulacao da solucao a ser tratada, evitando o acimulo de material
sobre a superficie das membranas e a existéncia de volumes mortos;

Proporcionar elevado grau de turbuléncia no seu interior para melhorar o
desempenho da membrana na filtracao;

Facilitar o procedimento de limpeza;

Permitir a modularizacéao.

Tabela 1- Principais caracteristicas dos médulos de membrana.

Geometria Densidade de
da empacotamento Vantagens Desvantagens
membrana (m2/ms3)
Tolera alimentacao
com elevada Elevados requisitos energéticos,
Tubular 20a 30 concentracao de elevado custo de capital,
sélidos e fluidos demanda elevadas areas.
ViSCOSO0S.
Aplicavel a varios
tipos de
Folha Plana 400 a 600 membranas, pqde Problemas de vedacao e elevado
ser lavado ex-situ, custo.
baixo requisito
energético.

Compacto, aplicavel
a varios tipos de
Espiral 800 a 1000 membranas, Nao permite retrolavagem
disponivel em
diversos tamanhos.

Elevada tendéncia de
colmatacao, inadequado para

Compacto, baixo fluidos viscosos, sao
Fibra Oca 300 a 4000 custo ca_pltal, mte’rcamblavel:_s, ou seja,
permite modulos de diferentes
retrolavagem. fabricantes nao podem ser

utilizados de forma conjunta num
mesmo sistema de tratamento.
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Tipos de processo de separagao por membranas

Conforme os tamanhos dos poros existem quatro grupos de membranas, em
ordem decrescente de tamanho de poros: a microfiltracdo, que € um processo
essencialmente de clarificacdo, retendo componentes que estdao em suspensao ou
na forma coloidal, a ultrafiltracdo, destinada para retencao de macromoléculas,
coloides e pequenas particulas, nanofiltracao que sao concebidas para reter até
sais divalentes, dissacarideos e acidos organicos dissociados e osmose reversa
gque sao preparadas para reter todos os componentes, com destaque para remogao
de ions (BAKER, 2004, CHEYRAN, 2013). A pressao de operacao € diferenciada de
acordo com cada processo de separacao (PUCCA, 2010; SCHNEIDER e TSUTIYA,
2001).

Dentre os PSM mencionados, a microfiltracao e a ultrafiltracao sao os mais
aplicados em sistemas de tratamento de efluentes. Ja a nanofiltracao e a osmose
inversa, por demandarem um afluente de melhor qualidade, sdo normalmente
utilizadas em aplicacdes para tratamento de agua, seja para dessalinizacao ou
remocao de micropoluentes (BELLI, 2015).

Considerando que o presente estudo fez uso de membranas de UF, maiores
informacodes serao apresentadas sobre esse tipo de membrana a seguir.
Ultrafiltracao

A ultrafiltracdo € um processo de separacao que emprega uma membrana
capaz de separar de misturas liquidas moléculas que variam de tamanho cerca de
1000 Dalton (Da) de peso molecular a 500 000 Dalton (CHEYRAN, 2013).

Idris et al., (2009) relataram que as primeiras membranas de UF foram
produzidas por em 1907 por Bechhold, que forgcou a passagem de solucoes por
membranas preparadas a partir de papel filtro com colodio. Os primeiros trabalhos
em laboratério envolvendo a tecnologia de UF datam do ano de 1920, porém,
apesar do sucesso da época, a primeira aplicacao de UF em escala real no
tratamento de efluentes foi somente em 1969 em uma indudstria automobilistica
(BAKER, 2004).

Desde membranas originais de Bechhold, tém ocorrido esforgos continuos
para desenvolver novas membranas de ultrafiltracdo. Assim, uma ampla variedade
de materiais poliméricos pode ser utilizada na confeccao dessas membranas, como
polissulfona, polietersulfona, difluoreto de polivinilideno, poliacrilonitrilo, acetato de
celulose e celulose regenerada, bem como materiais inorganicos como aluminio,
zircOnia e 6xido de titanio (YULIWATI e ISMAIL, 2011).

Porém, devido suas propriedades fisico-quimicas, reoldgicas e resisténcia
quimica, o polimero polissulfona é considerado um dos materiais mais atraentes
para fabricacdo de membranas porosas, principalmente, as destinadas ao
tratamento de efluentes industriais (SALAHI et al., 2015).

Recentemente, a UF também tem sido aplicada em biorreatores de
membrana (BRM), onde o decantador secundario é substituido pelo moédulo de
membranas, ou seja, a etapa de decantacao é substituida pela retencao do lodo
por membranas (SANT'ANNA JR e CERQUEIRA et al., 2011).

324



Aspectos importantes na operacao de sistemas de UF

Ha varios aspectos importantes que afetam a operacao de unidade de UF no
tratamento de efluentes. Nessa secao serdao abordadas algumas variaveis de
funcionamento de maior interesse para esse trabalho.
Velocidade de Escoamento

Uma das solucoes para contornar os efeitos da colmatacao em PSM
envolve as condicdes fluidodinamicas no sistema, ou seja, consiste na escolha do
regime de escoamento ideal do fluido de alimentacao sobre a superficie da
membrana (YING et al., 2013). O regime de escoamento é expresso pelo nimero
de Reynolds (Re) (Equacao 1).

pvD

Numero de Re = (Equacao 1)

Em que:

p = massa especifica do fluido (kg/ms3)

v = velocidade média do fluido (m/s)

D = diametro para o fluxo no tubo (m)

M = viscosidade dindmica do fluido (N.s/m?2)

Nesse sentido, a literatura propde que o aumento da velocidade da corrente
de alimentacao pode ser um método adequado para promover maior cisalhamento
sobre a superficie da membrana e assim reduzir a camada de polarizacao e a
formacao de colmatacoes (TARDIEU et al., 1999).

Rezaei et al. (2011) analisaram o efeito da velocidade de escoamento no
mecanismo de colmatacdao em membranas de microfiltracao, para tal, empregaram
soro de leite. Os valores de Reynolds estudados foram de 750, 1250, 1750 e
2500, os resultados obtidos pelos autores mostraram que o aumento do ndmero
de Reynolds causou efeito positivo no fluxo de permeado, especialmente em
nimero de Reynolds mais elevados.

Krsti¢ et al. (2002) também obtiveram melhorias no fluxo de permeado ao
promoverem turbuléncia na microfiltracao de efluente oleoso. Esses autores
aplicaram o uso de um misturador estatico como promotor de turbuléncia e, como
resultados alcancaram aumento de mais de 500% no valor de fluxo. De acordo com
os autores quando o promotor de turbuléncia foi usado, além de proporcionar uma
reducao de colmatacgao reversivel, a eficiéncia de limpeza da membrana melhorou
em comparagao com a experiéncia sem a promocao de turbuléncia.

Diante do exposto percebe-se que a otimizacao do regime de escoamento
da alimentacdo em PSM se faz necessaria para que se obtenha um bom
funcionamento do processo.

Pressdo Transmembrana (PTM) e Fluxo de operagdo

A PTM pode ser medida em bar, pascal, tor, psi, kgf.cm-2, entre outras,
sendo as unidades mais utilizadas bar e pascal (CAMPELLO, 2009).

A relacao obtida entre a PTM e o fluxo de permeado permite monitorar a
colmatacao, sendo esta relacao o tema de diversas pesquisas com diferentes tipos
de membranas, condicdes de funcionamento e aguas residuarias (SABIA et al.,
2014; AMARAL et al., 2013).
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Alguns métodos para minimizar a colmatacao sao aplicados nos projetos de
separacao, por exemplo, o método do fluxo critico que de acordo com Field et al.
(1995) é um método que permite obter o fluxo abaixo do qual ndo é observado
declinio de fluxo com o tempo e acima do qual ha ocorréncia de colmatacao.

Navartna e Jegatheesan (2011) descreveram o fluxo critico como sendo um
fluxo operacional sustentavel do sistema, onde a colmatacao da membrana pode
ser controlada, reduzindo a frequéncia de limpeza.

Para Field et al. (1995), o fluxo critico € considerado como o fluxo acima do
qual, mediante a deposicdo de particulas em supensao e coloides sobre a
superficie da membrana, ocorre a formagao de torta ou camada de gel.

Stoller (2009) relataram que a determinacao fluxo critico € o melhor método
para identificar as condicoes 6timas de pressao dos PSM e, assim, tentar minimizar
a colmatacao.

Choi e Dempsey (2005) afirmaram que testes para obtencao do fluxo critico
devem ser realizados rotineiramente, os autores 0os compararam aos jar-tests
realizados em estacao de tratamento de aguas convencionais para coagulacao,
floculacao e sedimentacao ou flotacao.

Os valores de fluxo criticos podem ser encontrados experimentalmente das
seguintes maneiras: a) impondo-se um fluxo fixo no sistema de filtracao e medindo-
se a PTM ou b) pela imposicao de uma PTM fixa acompanhada da medicao na
queda de fluxo (JUDD, 2006).

Depois do desenvolvimento desses métodos ficou imediatamente claro que
a obtencao da PTM ideal é uma estratégia eficaz para otimizacao de sistemas de
PSM, em outras palavras, é fundamental para que esses sistemas operem com alta
taxa de producao de fluxo e baixo risco de colmatagao.

Colmatagao das membranas

A colmatacao € o resultado das interacdes entre a mistura de alimentacao
do sistema e a membrana empregada, sendo esta uma das principais causas
limitantes ao uso generalizados dos PSM no tratamento de aguas residuarias (ADIB
et al., 2015; STOLLER, 2009; NAVARATNA e JEGETHEESAN, 2011,).

Conforme descrevem Poorasgari et al. (2015) este fenbmeno resulta em
maiores imposicoes de PTM para manter o fluxo de permeado constante ou
menores fluxos ao longo do tempo em constante PTM, causando efeitos adversos
no sistema de filtracao, tais como: reducao do desempenho dos PSM, formacao de
torta sobre 0s poros, biodegradacao dos materiais das membranas, diminuicao nos
intervalos entre as limpezas quimica, diminuicao significativa na vida util das
membranas e aumento no consumo de energia.

Conforme relataram Vidal (2006) a colmatacao ocorre por meio dos
mecanismos de deposicao de sélidos em suspensao e coloides sobre/interior os
poros da membrana, a seguir os principais:

a) Blogueio completo do poro: As particulas presentes na solugao se alojam
ao longo de toda area do poro, causando bloqueio do poro.
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b) Bloqueio interno do poro: Ocorre o estreitamento dos poros devido as
interacdes fisico-quimicas das particulas de tamanho menor que os poros com a
membrana, diminuindo assim o canal do poro.

c) Bloqueio parcial do poro: As particulas presentes no fluido nao
necessariamente tendem a colmatar um poro, podendo também se fixar a
superficie “inativa” da membrana.

d) Formacao de torta: Acumulo do material em suspensao sobre a superficie
da membrana, formando uma compactada camada a torta.

Os diferentes tipos de entupimento dos poros da membrana estao ilustrados
na Figura 3.

o O _. . %?Q

a) b) c) d)
Figura 3 - Representacdo esquematica de mecanismos de bloqueios de poro, blogueio
completo (a), bloqueio interno (b), bloqueio parcial (¢) e formacgao de torta (d). (Adaptado de Sahali
etal., 2011).

Todos esses mecanismos ocorrem simultaneamente durante o processo de
filtracao e, em conjunto conduzem a uma perda de permeabilidade hidraulica da
membrana, essa permeabilidade pode ser reestruturada por meio de processos de
limpeza fisica (referente a colmatacao reversivel) ou quimica (referente a
colmatacao irreversivel) dependendo da interacao das particulas da alimentacao
com a membrana (JUDD, 2006).

Diversos métodos foram propostos e patenteados na Ultima década para o
monitoramento, controle e minimizacao da colmatacao, a maioria focados no pré-
tratamento do afluente, nos sistemas de limpeza fisica e quimica e na otimizacao
das condigoes operacionais ( RAZAEI et al., 2011).

Métodos de limpeza

A pratica de limpeza é imprescindivel aos processos envolvendo os PSM, de
modo a controlar e reduzir a colmatagcao e estender a vida UGtil das membranas
(RUIGOMEZ et al., 2016).

Alguns materiais podem ser removidos por métodos de limpeza fisicos e
outros por métodos quimicos (CHEYRAN, 1998).

Limpeza Fisica

Como exemplo de métodos fisicos tem-se a retrolavagem, recirculagao,
aeracao e relaxacao (RAMOS et al.,, 2014). Essas técnicas sao baseadas na
promocao de turbuléncia proxima a superficie da membrana, com isso, as forcas de
cisalhamento geradas minimizam a colmatacao dos poros (RADJENOVI et al.,
2008).

327



Retrolavagem

A retrolavagem € a técnica fisica comumente usada em PSM, principalmente
em sistemas de MF e UF. Consiste-se em bombear agua/permeado ou um gas
através da membrana em sentido inverso ao da filtracao por um curto intervalo de
tempo (NG e KIM, 2007).

Relaxacao

A relaxacao baseia-se na despressurizacao do sistema e interrupcao da
permeacado, desta forma a interrupcdo da retirada do permeado permite o
relaxamento nas membranas e a interrupcao do fluxo das particulas na direcao da
superficie de filtracao, permitindo assim, que os sélidos depositados soltem-se da
superficie das membranas (van der ROEST et al., 2002).

Recirculacao

A recirculacao consiste na despressurizacao do sistema e um aumento na
vazao de entrada aplicada. Este método faz com que as particulas depositadas na
superficie da membrana sejam arrastadas para o meio liquido, reduzindo-se assim
a torta formada.

As técnicas fisicas citadas sao de curta duracao (geralmente menores do
que 2 minutos) (RADJENOVI et al., 2008).

Limpeza Quimica

Para Kazemimoghadam e Mohammadi (2007) as limpezas quimicas
dependem exclusivamente das reacdes quimicas entre os agentes de limpeza e os
materiais precipitados na superficie da membranas, tais como reacoes de hidrdlise,
peptizacao, saponificacao, solubilizacao e dispersao.

Os agentes quimicos selecionados devem possuir algumas caracteristicas
como: seguranca, estabilidade quimica, facilidade para ser enxaguado com agua e
baixo custo (KIM et al., 1993). Além disso, esses agentes devem ser capazes de
remover a maior parte das particulas colmatantes nao deteriorando a superficie da
membrana ou outras partes do sistema (KAZEMIMOGHADAM e MOHAMMADI,
2007).

Os produtos de limpeza quimica usualmente comercializados sao divididos
em seis categorias: acidos, bases, surfactantes, agentes oxidantes, quelantes e
tensoativos (MUTAMIN et al., 2013). Porém dentre esses, devido ao baixo custo e
alta eficiéncia os acidos e as bases sao considerados os agentes mais propicios
para limpezas de membranas em escala industrial (LONG et al., 2014).

Lee et al. (2000) descreveram que solucdes alcalinas sao consideradas
eficientes na remocao de colmatagao organica, enquanto que as solucoes acidas
sao eficazes para remocao de colmatacao inorganica.

Cabe mencionar que limpezas quimicas frequentes nao somente prejudicam
a vida uatil das membranas, mas também elevam o consumo de energia e gera
corrente de concentrado com numerosos residuos, os quais podem ocasionar
inconvenientes ambientais (GUHLEITNER et al. 2014).
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Processos Oxidativos Avancados (POA): Conceitos e fundamentos

Como ja relatado, sabe-se que a maioria das ETE presentes nas IPC nao sao
especificamente concebidas para eliminarem os poluentes persistentes, por essa
razao, para executar a mineralizacdo desses compostos € aconselhavel a
modernizacao da estacao com a adicao de tecnologias avancadas de tratamento.

Uma via promissora visando a remocao de compostos recalcitrantes quer
em altas ou baixas concentracoes € a aplicacao de processos oxidativos avancados
(LELARIO et al., 2016, SUZUKI et al., 2015). Os POA estao sendo estudados ao
longo dos ultimos 30 anos e a literatura cientifica circundante ao seu
desenvolvimento e aplicacao é bastante vasta (MICHAEL et al., 2013).

O POA foi definido por Glaze et al. (1987) como uma tecnologia de
tratamento de aguas residuarias que em condicées normais de temperatura e
pressao resulta na formacao (in situ) de radicais, principalmente o radical hidroxila
(*OH).

Para Ribeiro et al. (2015) o radical hidroxila é altamente reativo, nao seletivo
e possui forte poder de reducao (E° = 2,8V), 0 que o torna capaz de transformar
indiscriminadamente com constante velocidade de reacao em torno de 108 mol-1st
(PARSONS e BYRNE, 2004) a maioria dos compostos organicos presentes na
solucao aquosa em compostos menos complexos como agua, sais, acidos minerais,
didxido e carbono e ions organicos.

A Tabela 2 apresenta o potencial de reducao de algumas espécies quimicas,
inclusive do proprio radical hidroxila. Nota-se que seu potencial de oxidacao é
inferior apenas ao do fluor (3,03).

Tabela 2 - Potencial redox de algumas espécies quimicas.

Espécie Potencial Redox (V)
Flaor 3,03
Radical Hidroxila 2,8
Oxigénio Atomico 2,42
Ozobnio 2,07
Perdxido de hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Dioxido de Cloro 1,57
Cloro 1,36
lodo 0,54

Fonte: Adaptado de Teixeira e Jardim, 2004.

Os radicais hidroxilas sao gerados a partir de processos baseados em fortes
agentes oxidantes como ozbnio (03) ou peroxido de hidrogénio (H202). Estes
processos podem ser combinados com semicondutores sélidos (catalisadores da
reacao), por exemplo, TiO2 e ZnO (SAIEN et al., 2011).

Nesse sentido, os POA podem ser divididos em dois grupos: aqueles em que
as reacdes ocorrem na presenga de catalisadores, denominados processos
heterogéneos, e 0s que nao evolvem a presenca de catalisadores, conhecidos
como processos homogéneos (RIBEIRO et al., 2015). Em ambos os processos pode-
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se utilizar irradiacao ultravioleta (UV) ou luz visivel (VIS) como fonte energética de
ativacao das reacoes. A Tabela 3 compila os tipos mais usuais de POA.

Tabela 3 - Tipos de POA.

Sistemas Com irradiacao Sem irradiacao
H202/UV
. 03/ H202
Homogéneos 03/ H202/UV Fe'2/ Ha0s

Fe+2/ H202/UV

Semicondutor sé6lido/

H202/UV semicondutor sélido/ H20-

Heterogéneos

As principais vantagens e desvantagens do uso de POA no tratamento de
efluentes estao apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Vantagens e desvantagens dos POA no tratamento de contaminantes quimicos na agua

Vantagens Desvantagens

Nao somente transferem de fase os
poluentes, mas sim transformam
guimicamente os compostos.

Pode ser necessario complementar o
tratamento para remocao do lodo residual

A qualidade da agua pode interferir

Nao produz residuos sélidos perigosos .
fortemente na eficacia do tratamento

] ) o Pode produzir produtos desconhecidos
Mineraliza completamente a maioria dos

contaminantes em produtos inofensivos _ _ .
Sao requeridos reatores especiais

. . - projetados para iluminacao UV
Requer pequena area de instalacao

Processo nao seletivo, capaz de degradar

) ) O residual de peroxido dever ser removido
praticamente qualquer contaminante.

Fonte: Adaptado SOUZA, 2009 e METCALF e EDDY, (2016).

Nesse trabalho receberam énfase os processos foto-Fenton e UV/ H20-.
Processo Fenton

Ha mais de um século a decomposicao de H202 em radicais hidroxilas
catalisada por sais ferrosos em meio acido € conhecida como reacao de Fenton
(FENTON, 1894). A sequéncia de reacoes envolvidas neste processo € descrita da
equacao 2 a 4.
Fe*2 + H02 — Fe*3 + OH-+ HO* (Equacao 2)
H202 + HOe — HO2¢ + H20 (Equagao 3)
Fe*2+ HO+ — Fe*3 + HO (Equacéo 4)
HO e + matéria organica — produtos mineralizados

Ao observar as reacoes, constata-se que a adicao de peroxido de hidrogénio
a uma solucao acida com excesso de ions Fe*2/Fe*3 promove a formacao de
radicais hidroxila e hidroperoxila (Equacao 3), com consequente ataque a matéria
organica.
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Apesar da elevada eficiéncia na degradacao de poluentes, 0 processo
Fenton possui alguns inconvenientes criticos, como a operacao 6tima em pH=3 e a
requisicao de quantidades estequiométricas de Fe*2 (OTURAN e AARON, 2014).
Ademais, no término do tratamento o efluente deve ser neutralizado, o que resulta
na precipitacao de sais de ferro, ou seja, o processo Fenton produz indesejavel lodo
residual sendo necessaria sua posterior separacao e disposicao final (DUAN et al.,
2016).

Desta forma, de acordo com Wu et al., (2013) muitas pesquisas estao sendo
dedicadas a modificacao do processo Fenton, sendo a maioria focada no
aperfeicoamento das condicoes de reacdo. Assim, segundo Oturan e Aaron,
(2014), ao longo dos ultimos anos, novas variantes do processo Fenton foram
desenvolvidas, por exemplo:

Eletro-Fenton - Baseia-se na continua in situ eletrogeracao de H202> em
meio acido por meio da redugao do gas 02 no eletrodo de uma célula. A eficiéncia
desse processo depende da natureza do eletrodo, pH, concentracado de
catalisador e eletrdlitos, nivel de oxigénio dissolvido, temperatura e densidade da
corrente.

Sono-Fenton - Trata-se da dissociacao da agua em H20> por meio da
aplicacao de ondas ultrassom no reator. Os efeitos deste tratamento sao atribuidos
ao fendmeno de cavitacao acustica, onde as microbolhas crescem continuamente
até atingirem uma dimensao critica, que em condicoes extremas (temperaturas em
torno de 5000°C e pressao 500 atm) implodem violentamente. Sob essas
condicOes a agua pode ser transformada em espécies oxidantes.

Foto-Fenton: Consiste na adicao de um agente de energia no sistema, a
irradiacao UV, dando origem ao processo conhecido como Foto-Fenton. Por ser o
objeto de estudo nesta pesquisa este POA sera abordado com maior énfase.
Processo Foto-Fenton

A combinacao de ions ferrosos, peréxido de hidrogénio e radiacao (luz solar
ou fontes artificiais) € chamada de reagcao Foto-Fenton (FF) (Equacao 5 e 6).

Fe*t2 + H,02 —Fe*3 + OH-+ ¢ OH (Equacao 5)
Fe*3 + H,0 + hv — Fe*2 + OH + H* (Equacao 6)

A presenca da irradiacao estimula a conversao de Fe*3 a Fe*2 e favorece a
formacao dos radicais hidroxilas, o que permite degradar mais extensivamente os
poluentes organicos, uma vez que, fecha-se um ciclo catalitico com a formacgao de
2 mols de radicais hidroxila para cada mol de peréxido decomposto inicialmente
(COSTA FILHO et al., 2016, ROMERO et al., 2016).

Além disso, outra caracteristica importante dos raios UV é seu efeito
germicida, responsavel pela inativacao de microrganismos patogénicos, sua
radiacao atinge os acidos nucleicos, inativando os virus e as bactérias (POURAN et
al., 2016). Ressalta-se que a conformidade dos pardmetros microbiolégicos € um
pré-requisito importantissimo para reutilizacao sustentavel de aguas residuarias.

Bokare e Choi (2014) discorreram as principais razoes para aplicacao do
processo FF no tratamento de efluentes: a) os radicais oxidantes sao gerados a
pressao e a temperatura ambiente, o que evita a instalacao de reatores
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sofisticados b) a natureza simples facilita a integracao deste processo nas ETE ja
existentes c) rapida reacao entre o ferro e H202 e subsequente geracao de ¢ OH.

Para Lucas et al., (2012) o FF é considerado o mais promissor POA na
remocao de compostos organicos recalcitrantes em solucdes aquosas.

Fatores condicionantes a reacao Fenton/Foto-Fenton

Fatores como natureza do efluente, temperatura, concentracao de peroxido
de hidrogénio e ions ferro, pH, tempo de reacao podem afetar significativamente a
eficiéncia dos processos FF, dentre esses fatores, os mais importantes sao:
concentracao de peroxido de hidrogénio, concentracao de ions ferro e pH (OTURAN
e AARON, 2014, ROMERO et al., 2016).

Desta forma, compreende-se que € de suma importancia realizar a
otimizacao destas condicoes de reacao para o tratamento de efluentes e assim
entender as relacdes mutuas entre esses parametros.
pH

O pH de reacao é muito importante em virtude de diversos fatores, dentre
eles, a estabilidade dos reagentes empregados.

Zhong et al., (2009) descrevem que a atividade do reagente Fenton €
reduzida em pH acima de 3,0, uma vez que valores acima deste, propiciam a
precipitacao do ferro na forma de hidréxido insollvel, o que prejudica a formacao
do radical hidroxila. Também é observada diminuicao da eficiéncia de degradacao
de poluentes em pH menor que 3, pois nessas condicdes podera ocorrer o
sequestro dos radicais hidroxila pelas altas concentracoes de ions H* (XU et al.,
2009). Desta forma, € praticamente consensual quanto ao valor de pH adotado e
que este nao depende do tipo de efluente a ser tratado.

Concentracao de ions Fe*2 e Perodxido de Hidrogénio

A maioria dos estudos relatou que a velocidade de degradacao aumenta
com o aumento da concentracao de ions ferrosos (GOGATE e PANDIT, 2004). No
entanto, esse aumento €, por vezes, nao significativo acima de determinado valor
(LIN et al., 1999). Somado a isso, ions ferrosos em excessos acarretam aumento da
quantidade de sais de ferro nao utilizados, o que contribuird para o aumento do
teor de sélidos totais dissolvidos no meio, que também é um fator prejudicial para o
tratamento (MASOMBOON et al., 2009). Desta forma, a otimizacao desse reagente
€ bastante importante para o bom desempenho do tratamento.

Deve-se tomar cuidado ao selecionar a dosagem do oxidante, pois a porcao
nao utilizada de perdxido de hidrogénio durante o tratamento contribuira para
aumento de DQO (LIN et al., 1999). Além disso, altas concentracoes de perdxido
podem levar a geracao de elevadas quantidades de radicais hidroxilas, os quais
podem sofrer recombinacao (HOe* + ¢«OH — H202), diminuindo assim a eficiéncia
do processo. Outro efeito negativo, € que o perdxido de hidrogénio é prejudicial a
muitos micro-organismos e, em diversas pesquisas foi avaliado e recomendado a
conjuncao do processo FF com o tratamento biolégico (XU et al., 2014).

Portanto a dose de peroxido de hidrogénio deve ser ajustada de tal maneira
que o valor total seja utilizado e, isto pode ser decidido com base nos estudos em
escala laboratorial.

332



Processo UV/ H202

O processo UV/H202 utiliza absorbancia de UV a 254 nm como fonte de
energia para transformar o H202 em radicais hidroxila, de acordo com a equacgao 7
(SINDELAR et al., 2014; GOGATE e PANDIT, 2004)

H202 + hv — 2 *OH (Equacao 7)

A oxidacao direta de compostos organicos e inorganicos pelo peroxido de
hidrogénio ou pela radiacao UV de forma isolada nao apresenta resultados
significativos. No entanto, a combinacao das duas técnicas resulta em um processo
com alto poder de oxidacgao.

Diversos fatores podem influenciar a oxidacao UV/H20., tais como as
caracteristicas do efluente (principalmente turbidez e teor de soélidos), as
dimensoes do reator, a lampada utilizada, o pH e a concentracao do oxidante
(WOLS et al., 2013), sendo estes dois Ultimos os mais relevantes. Diante dessas
informacdes percebe-se que para alcancar a maximizacdo da oxidacdo no
tratamento é essencial a cuidadosa otimizacao desses dois Ultimos parametros.
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ABSTRACT: Membrane separation processes (MSP) and advanced oxidative
processes (AOP) are considered attractive technologies for the post-treatment of
wastewater, because they are capable of producing high quality effluent, ie free of
suspended solids and levels Very low levels of bacteriological contamination and
organic matter. Thus, this chapter has addressed the concepts and fundamentals of
these technologies as well as brought to the readers' exposure the operational
conditions that dictate the good performance of both processes. Finally, it is
emphasized that the studies in this subject are fundamental for the wide insertion
of MSP and AOP in Brazilian treatment plants.
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