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Resumo

Em todo o mundo pode-se enconfrar projetos e alternativas para o reuso da
dgua, mas em alguns locais, isso vem sendo considerado um caso
emergencial, devido aos processos de desertificacdo e frequente escassez
hidrica. O consumo desenfreado, aumento populacional e consequéncias
do aguecimento global contribuem para o agravamento desta situacdo,
incentivando a busca por conhecimentos e aplicacdes de novas e
alternativas tecnologias no tratamento de dgua e efluentes. A principal
funcdo de uma estacdo de tfratamento de dguas (ETA) convencional é a de
remover a carga poluente seja ela de composto coloidais, ou solUveis.
Entretanto existe uma variedade de contaminantes, os quais muitas vezes
ndo sdo totalmente eliminados. Nesse contexto € que tecnologias como a
dos Processos Oxidativos Avancados (POAs) se inserem, potencializando a

mineracdo, desinfeccdo, desintoxicacdo, remocdo de cor e turbidez dessas

Aguas.
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1 INTRODUCAO

A manutencdo dos sistemas [oticos brasileiros tem sido considerada um
grande desafio para a sociedade atual. Diante de um cendrio sem
precedentes, no qual os sistemas 16ticos vém sofrendo frequentemente
variedade de distUrbios ambientais, tem sido exigido, cada vez maiss ¢

medidas alternativas sejam tomadas em prol da conservacao
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aqudtica (RODRIGUES; MALAFAIA, CASTRO, 2010),
ipalmente pelo mercado industrial, que € considerado um dos grandes
l6es da degradacdo das adguas e do ambiente.

Por muito tempo retirou-se da natureza, de forma desordenada, toda
a matéria-prima utilizada nas empresas. A preocupacdo com O meio
biente se tornou uma necessidade no cofidiano das empresas. Passou a
um alvo importante na gestdo de organizacdes inseridas em um
mercado globalizado, com inovagdes tecnoldgicas constantes e de dardua
concorréncia, que necessitam ser flexiveis e contar com informacgodes répidas
e corretas para auxiliar na tomada de decisdes (RIBEIRO et al., 2010).
> Rodrigues (2013) apnta que, o tfratamento de efluentes industriais € um
assunto de exirema importGncia para humanidade, pois os impactos
causados pelos residuos ndo gerenciados adequadamente, tem acarretado
diversos males, comprometendo a vida ndo apenas dos humanos, como
também, resultando no desequilibrio & fauna e flora. Diante desse contexto,
o ideal seria a crescente tendéncia por parte das industrias em buscar
alternativas que levem a solucdes, cada vez mais eficazes no que diz
respeito ao destino dos contaminantes gerados nos processos de producdo.

Conforme Camatti (2015) em um primeiro instante, pode-se concluir

que sdo simples os procedimentos e atividades de confrole de cada tipo de

efluente na industria, contudo, as diferentes composicoes fisicas, bioldgicas e

quimicas, as variacdes de volumes produzidos em relacdo ao tempo do
processo produtivo, a potencialidade de toxicidade e os diversos pontos de
geracdo na mesma unidade de processamento aconselham que
efluentes sejam caracterizados, quantificados, tratados e acondicion
de forma correta antes de serem devolvidos ao meio ambiente.

Desta forma novos métodos vém sendo estudados, tanto para
aperfeicoamento dos tratamentos conhecidos, como para desenvolvimento
de novos meios de tratamento, visando aperfeicoamento, maior econo

e eficacia. Dentre as novas tecnologias estudadas, estd a ozonizacdo.
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2 DESENVOLVIMENTO
2.1DISPONIBILIDADE HIDRICA NO BRASIL

O Brasil dispde da maior reserva hidrica superficial do planeta, cerca
19.4%, e um dos maiores potenciais hidrdulicos. Porém, ndo estd em
cdo confortdvel em relacdo a disponibilidade hidrica e localizagcdo de
suas demandas consultivas e ndo consultivas de adgua (FREITAS, 2013).

Toda a preocupacdo que se percebe hoje em dia a respeito do
esgotamento das fontes de dgua doce no passado ganha sentfido e reforco.
Se hoje o planeta dispde de dgua em relativa abundéncia, o mesmo ndo
deverd acontecer daqui a cinco décadas, caso ndo se comece a fratar os
recursos hidricos de que se dispde como um bem finito, fazendo uso racional
da dgua e dedicando-se a preservacdo ambiental, levando-se em
consideracdo o desperdicio provocado pelos usudrios (SILVA; MACEDO,
2013).

Barbosa e outros citados por Lima e colaboradores (2013) afirmam
que, a disponibilidade de dgua, em mananciais € nascentes, encontra-se
intimamente associada aos sistemas florestais, que vém sendo intensamente
devastados e fragmentados em funcdo da pressdo de expansdo agricola,

urbana, ou ainda de exploracdo ilegal. Dentro desse contexto, hd uma

crescente necessidade de conservacdo de dreas para melhoria da
qualidade e da guantidade do servico hidrico. Os mananciais tornam-se
cada vez mais estratégicos para a sobrevivéncia e o abastecimento d
cidades, mas a pressdo urbana tem comprometido a capacidade das &
produtoras de produzir dgua em boa qualidade e gquantidade. Segun
Souza citado por Matos e Dias (2013), a emergéncia da temdtica ambiental
na agenda politica € um reflexo do agravamento dos problemas ambientais,
o desenvolvimento da ecologia como ciéncia e a percepcdo da dimens
politica da problemdatica ecoldgica. -
A qualidade das dguas dos mananciais usados para obos’recirﬁgjﬁi

s

pUblico tem sido alterada com o crescente processo de urbanizacdo dos
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__"k:ipios brasileiros. A cada ano, mais pessoas morrem por utilizar e
sumir dgua improépria, isso afeta a populacdo mais do que todas as
ormas de violéncia, incluindo a guerra (ALVES, 2012). A contaminacdo da
dgua enfraquece ou destrdéi ecossistemas naturais que sustentam a salude
humana, producdo de alimentos e biodiversidade. Apesar de dgua ser um
urso natural renovdvel, a qualidade de uma infinidade de recursos
Icos tem sido seriamente comprometida.

A qualidade das aguas é afetada, principalmente por serem elas o
destino final da maior parte dos residuos que resultam de toda atividade
humana localizada nos solos das bacias hidrogrdficas. Por isso, a
> preservacdo da qualidade da dgua de um rio deve ser feita
preventivamente, por meio da educacdo e da regularizacdo do uso do solo
de cada bacia hidrogrdfica (BRANCO, 2003). Sabendo-se da importdncia
dos recursos hidricos para todas as atividades econdmicas e bem-estar
humano e ambiental, medidas vém sendo adotadas, visando a
recuperacdo e conservacdo dos recursos hidricos. Tais como: o programa
Produtor de Agua, que estimula o pagamento por servicos ambientais (PSA);
a governanca da dgua pelos Comités de Bacia, que gerenciam e
desenvolvem atividades de educacdo ambiental e prestacdo de servicos; a
implementacdo da Politica Nacional dos Recursos Hidricos, que visa

organizar e sistematizar as formas de protecdo dos recursos hidricos.

Com o crescimento da populacdo, aliado as altas taxas de consumo
de dagua, ao modelo de desenvolvimento adotado e a contaminacdo dos
recursos hidricos pela acdo antrépica, ou seja, por efeito da atuac
humana, a tendéncia € de que os recursos hidricos se tornem mais esc
qualitativa e quantitativamente, caso ndo haja acdes enérgicas visando
melhoria da gestdo da oferta e da demanda da dgua para os diferentes
usos. Portanto, manter o abastecimento d'dgua, ndo apenas em
quantidade, mas também em qualidade, € um grande desafio a

superado pela sociedade (LOPES et al., 2014).
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Tratamentos utilizando poderosos oxidantes estdo cada vez mais sendo
incorporados nas estacdes de fratamento de aguas. Os POAs possibilitam
que o composto ndo seja apenas fransferido de fase, mas destruido e
nsformado em didéxido de carbono, dgua e danions inorgdnicos (ndo
cos ou de potencial toxico inferior), através de reacdes de degradagoes
que envolvem espécies transitérias oxidantes, principalmente os radicais
hidroxila (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).
Dentfre os POAs mais uftilizados, o fratamento de dgua por ozonizagdo
> vem recebendo destaque devido ao seu elevado potencial para degradar,
seja parcialmente ou tfotalmente, compostos persistentes que ndo sdo
degradados em sistemas bioldgicos de tratamento.

A ozonizacdo foi empregada pela primeira vez na Franca, em Nice,
em 1906, e desde entdo tem sido continuamente utilizada em vdarios locais
do mundo no tratamento de dgua potdvel (PAPAGEORGIOU; VOUTSA;
PAPADAKIS, 2014). A ozonizacdo tem sido citada na literatura como sendo
uma tecnologia de tratamento bastante promissora. InUmeras aplicacdes
em escala real jd podem ser enconfradas tanto na drea de fratamento de
dguas de abastecimento como em ftratamento de efluentes industriais,
geralmente associada a processos bioldgicos (ANDRIOLLI; MELLA; GUTERRES,
2014).

O ozbnio & conhecido como o segundo mais poderoso agente

oxidante que pode ser utilizado em escala para aplicacdes em tratamen
de dgua e vem sendo adotado por diversos paises em milhares de sist
de fratamento (SCHIAVON et al, 2012). A Tabela 1 nos mostra u
comparativo enfre alguns agentes oxidantes.

O ozbnio é produzido naturaimente na estratosfera pela acdo
fotoquimica dos raios ultravioleta sobre as moléculas de oxigénio. Esses rai
com A < 200 nm, sdo suficientemente intensos para separar os dois é’ro&
que compdem a molécula de O2, produzindo assim o oxigénio o’ré‘%ajﬂég}.

y

Outra forma de producdo natural do ozbénio € a que ocorre durante as
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Nié@:}?esfodes qguando hd emissdo de um relémpago. A descarga elétrica
cia a molécula de oxigénio em dois dtomos de oxigénio. Estes dois
tomos instaveis se combinam com outras moléculas de oxigénio, ficando
num menor estado de energia (ROSADO, 2014) formando o ozbnio. O
gerador de ozbnio basicamente reproduz, de forma controlada e eficaz,
e fendbmeno natural, juntando alta tecnologia na drea de materiais &
roeletrénica avancada. Desta maneira, a geracdo de 0zdnio ocorre pelo
principio de descarga elétfrica, que acelera elétrons o suficiente para partir
através do impacto as ligacdes da molécula de oxigénio (OZENEBRAS, 2014).
O ozbnio é capaz de reagir com uma numerosa classe de compostos
> orgdnicos, devido, principalmente, ao seu elevado potencial de oxidacdo
(EO = 2,07 V), superior ao de compostos reconhecidamente oxidantes, como
H202 e o proprio cloro (PAULA, 2014). A ozonizacdo € uma técnica de
oxidacdo quimica que promove a decomposicdo completa ou parcial de
poluentes orgdnicos de dificil degradacdo. Tais poluentes orgdnicos, quando
sofrem decomposicdo, formam CO2 e H20; e qguando sofrem
decomposicdo parcial sdo fransformados em moléculas menores (menos

complexas) (ROSADO, 2014).
Apesar das inUmeras pesquisas, a utilizacdo do ozénio no tratamento
de dguas e efluentes liquidos ainda ndo é considerada uma tecnologia

consolidada. Dentre as principais limitacdes destaca-se a baixa solubilidade

do ozénio, que diminui a fransferéncia de massa da fase gasosa para a
liguida, levando a wuma baixa razdo enitre concenfracdo de
ozonio/quantidade de matéria degradada. Além disso, o custo
implementacdo dos sistemas de ozonizacdo também contribuem
restringir a aplicabilidade do ozénio (NOGUEIRA, 2014).

Outro desafio estd na necessidade de um rigido controle da
temperatura de reacdo, pois a solubilidade do ozdnio diminui com o
aumento da temperatura, e consequentemente, a quantidade de ozbni
disponivel para a reacdo é reduzida, resultando no decoimen’ro&
degradacdo (JYOTI; PANDIT, 2004).

4
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~ Estudos relacionados a variacdo do pH no meio reacional também
ce maior atencdo. Essa abordagem costuma a mais simples (embora
do a mais eficiente) para se obter a geracdo de radicais hidroxila a partir
do ozbnio. Geralmente, sob condicdes acidas (pH < 4) o mecanismo direto
(reacdo de ozondlise) predomina, acima de pH 10 ele se forna
dominantemente indireto (reacdes radicalares) (MAHMOUD; FREIRE,
). Para dguas naturais (superficiais ou subterrdneas) com pH ao redor de
, ambos mecanismos podem estar presentes, porém outros fatores (como
tipo do composto alvo e presenca de metais de transicdo) contribuirdo para
definir a extensdo de cada um deles e é extfremamente importante que
> essas caracteristicas estejam definidas pelos grupos de pesquisa para a
otimizacdo do processo. De modo geral, o uso de metais de fransicGo
aumenta a eficiéncia deste processo, principalmente por meio da geracdo
de espécies radicalares com caracteristicas fortemente oxidantes e ndo
seletivas.

Os beneficios técnicos da utilizacdo de ozénio no tfratamento de dgua
se juntam aos beneficios econdémicos. Uma vez que este seja implementado,
se mostra mais barato para se operar do que o método com cloro. No
entanto, no processo de substituicdo de uma estacdo que ja utiliza cloro,
para uma nova que utilizard ozénio, o custo torna-se elevado. Isso se deve

ao fato de que a armazenagem do ozbénio € impossivel, obrigando que

producdo seja no local da utilizacdo (BISPO; FLAIBAM, 2016).
2.3 OZONIZACAO CATALITICA HOMOGENEA

A oxidacdo de compostos orgdnicos via ozonizacdo catalitica,
inicialmente estudada em sistemas homogéneos (ozonizacdo catalitica
homogénea), nos quais ions metdlicos sdo utilizados como catalisadores do
processo (ASSALIN; DURAN). A literatura reporta que a presenca de met
de fransicdo pode aumentar a eficiéncia da oxidacdo de uma séri%

. Mo . ; il A
especies de poluen’res organiCcos por ozonio em melo agquoso. Varios mf%g
O
b
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__"‘@onsi(;do podem ser empregados para este fim, destacando-se: Fe, Mn,
o, Cd, Cu, Ag, Cre Zn (JYOTI; PANDIT, 2004).

O fipo de metal de transicdo usado no processo de ozonizacdo

assistida e a natureza da matriz a ser remediada influem na velocidade da
reacdo, na seletividade, no consumo de ozbénio, na foxa de
radacdo/mineralizacdo e no mecanismo de reacdo (PEREIRA, 2014).
E bem estabelecido na literatura que a decomposicdo do ozdnio em
meio aquoso, pode ser iniciada, pela presenca de ions metdlicos. InUmeros
trabalhos relatam a utilizacdo de sais metdlicos de diferentes naturezas, no
tratamento de dgua e efluentes por ozdnio, resultando em aumento na
> razdo de degradacdo da carga orgdnica e reducdo no consumo de ozénio
(PEREIRA, 2014).

A tecnologia de ozonizacdo catalitica homogénea é capaz de atingir
elevadas taxas de mineralizacdo da matéria orgdnica em compostos
inbcuos como CO2 e Agua, principalmente em meio &cido, o que ndo é
observado pelo processo de ozonizagcdo convencional devido a formacdo
de compostos refratdrios. Além disso, compostos sequestradores de radicais
livres hidroxila como os ions carbonato, por exemplo, ndo interferem no
processo de ozonizacdo catalitico, provavelmente devido a formacdo do
complexo entre o ion metdlico e o contaminante, que por fim serd oxidado

pelo ozbnio. Como resultado, os processos cataliticos apresentam maior

eficiéncia de remocdo de carga orgdnica associado a um menor consumao
de ozoénio (ASSALIN; DURAN, 2006).

O ferro, que estd presente em daguas naturais, pode ser prontamen
oxidado por ozdnio gerando Oxidos insolUveis, faciimente removivei
filtracdo. Este metal € muito utilizado em processos de ozonizacdo catalifi
homogénea. Vale ressaltar que a utilizacdo do Fe (ll) nestes processos &
restringida a meios dcidos, uma vez que em valores de pH superiores ocorre
a precipitacdo desses ions (ASSALIN; DURAN, 2006).

De uma maneira geral, a aplicacdo da ozonizacdo coTol{L
fon

"\\j

metdlico do afluente tratado. O cardter tdxico de determinados metais
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\"m@e restringir a aplicacdo desse tipo de processo. Além disso, a presenca
jons, menos preocupantes do ponto de vista toxicoldgico, como o ferro,
ode estar associada a efeitos indesejdveis, como o aparecimento de
manchas em roupas, sabor e odor desagraddavel na dagua, entre outros
(ASSALIN; DURAN, 2006).

2.4 OZIONIZACAO CATALITICA HETEROGENEA

Segundo Moussavi et al. apud Suave, Leme e Moreira (2014), um

catalisador pode melhorar as reacdes de ozonizacdo através de diferentes

> modos: (i) o ozébnio pode reagir com o0s grupos funcionais presentes na
superficie do catalisador e gerar espécies oxidantes mais reativas que o
ozbnio molecular; (i) o catalisador pode fornecer uma superficie para a
reacdo do ozdnio molecular com o composto alvo; (i) o catalisador pode
adsorver o composto que finalmente, reage com o ozdnio dissolvido.

A ozonizacdo catalitica heterogénea tem sido vista como um processo
promissor de oxidacdo avancada na remocdo de poluentes das aguas
residuais industriais e domésticas, bem como das dguas para consumo. O
tratamento tercidrio de efluentes através da ozonizacdo catalitica tem
recebido constante atencdo devido ao seu elevado potencial de oxidacdo
na degradacdo e mineralizacdo de poluentes orgdnicos refratdrios
(FONSECA, 2012). Na ozonizagcdo catalitica, o catalisador, com uma
superficie heterogénea, aumenta a dissolucdo do ozbnio e age como
iniciador da reacdo de decomposicdo. Portanto, a eficiéncia da ozonizac
catalitica depende, principalmente, da quantidade de catalisador utili
e de suas propriedades de superficie (LIMA et al., 2013).

Dentfre os frabalhos sobre ozonizacdo catalitica, alguns resultados
mostram que os Oxidos metdlicos adsorvem fortemente moléculas de dgua
quando presentes na dispersdo aquosa. As moléculas de dgua pod
ionizar em ions H+e OH-, formando grupos superficiais hidroxilados co

&
LD

Z fo el g . e . . & N
cations e danions oxigénio superficiais, respectivamente. De acordo \‘«go;@
CURENE)

Zhang e Ma (2008), esses grupos superficiais podem interagir com o O3 n
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i "té;’f?oce dgua/catalisador e o composto orgdnico na ozonizacdo catalitica
ral).

Como o ozbnio tem caracteristicas nucleofilicas ou eletrofilicas, como
um agente dipolo (LEGUB; LANGLAIS; DORE, 1981), a molécula de ozbnio
pode combinar-se com os grupos hidroxila superficiais (Etapa A do
canismo). As espécies combinadas posteriormente decompdem-se para
ar HO2- na superficie (Etapa B). O dnion HO2- reagiria com outra
molécula de ozbénio para formar o radical hidroxila (HOe) e O2e- (Etapa C).
O danion superdxido O2e-poderia posteriormente reagir com ozbnio, que
finalmente produziria outro radical hidroxila HOe (GUNTEN, 2003). Os sitios
> superficiais de Fe(llll poderiam adsorver outra molécula de dagua, que

subsequentemente dissociaria-se em grupo hidroxido superficial (Etapa D).

Se os grupos superficiais hidroxila estiverem protonados, diminui a
nucleofilicidade dos dtomos de oxigénio superficiais € assim a protonacdo
da superficie dificultaria a ligacdo do ozdénio na Etapa A. Por outro lado, a
desprotonacdo dos grupos hidroxila superficiais ndo pode fornecer o cardter
eletrofilico do hidrogénio superficial, o que também prejudicaria o processo
proposto, indicando que em pH proximo da neutralidade, ou em pH onde a
carga liguida na superficie € zero (pHpcz), a ozonizacdo catalitica deveria

resultar em maior velocidade de decomposicdo dos compostos orgdnicos.

3 CONCLUSAO

O ozbnio se decompde em oxigénio ao destruir as células bacteri
(SNATURAL, 2015). Isso pode soar bom em um primeiro momento ja que
hd deposicdo de residuos. Porém, ndo podemos esquecer que este
tratamento ocorre somente nas estacdes. Antes de chegar ao consumidor, a
dgua afravessa tubulacdes velhas e enferrujadas, mantendo o perigo d
contaminacdo sempre iminente, uma vez que todo o ozdnio j& fora oxid

Por isso, ainda se considera a infroducdo de um pouco de cloro ao findl
L N

tratamento, a fim de se evitar contaminacoes futuras (MORAIS, 2006). . 4
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Os beneficios técnicos se juntam aos beneficios econdmicos. Uma vez
ementado, o tratamento utilizando ozénio, se mostra mais barato para
e operar do que o método com cloro (BISPO; FLAIBAM, 2016). Existe, porém,
uma ressalva: o processo de substituicdo de uma estacdo jd utilizando cloro,
para uma nova utilizando ozdnio, tem um custo elevado. Isso se deve, dentre
tros fatores, ao fato de que a armazenagem do ozdnio & impossivel,
gando que producdo seja no local da utilizacdo (BISPO; FLAIBAM, 2016).
sse custo de implantacdo, no entanto, € pontual, sendo dissolvido ao longo
da operacdo da estacdo de fratamento. Logo, em longo prazo, o 0zdnio se
posiciona fambém como uma alternativa mais barata.
> Pode-se concluir entdo, que como alternativa ao cloro, o ozdnio se
mostrou mais eficaz no combate a bactérias, economicamente vidvel e mais
limpo, uma vez que sua atuacdo ndo implica em residuos na dgua, como o

cloro.
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Tabela 1. Comparacdo de agentes oxidantes

. ) . Poder Relativo de
Agente Oxidante Potencial de Oxidacdo (V)

Oxidagéo (V)
FlGor 3,06 2,25
Ozbnio 2,07 1,52
Perdxido de Hidrogénio 1,77 1,30
Acido Hipocloroso 1,49 1,10
4 Cloro 1,36 1,00

Fonte: Schiavon et al., 2012.

Figura 1 - Esguema do mecanismo proposto para a formacdo de radicais hidroxila quando o
ozbnio dissolvido interage com os grupos superficiais hidroxilados de catalisador de éxidos

de ferro
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Fonte: ZHANG et al, 2008.

Titulo da imagem




onte: Fonte da imagem

Titulo da imagem

Fonte: Fonte da imagem

Titulo da imagem

Fonte: Fonte da imagem

Titulo da imagem

Artigo




Artigo

onte: Fonte da imagem




