REVISAO

NOVAS TENDENCIAS PARA O TRATAMENTO DE RESIDUOS INDUSTRIAIS CONTENDO
ESPECIES ORGANOCLORADAS.

Renato Sanches Freire Ronaldo Pelegrini, Lauro T. Kubota e Nelson Durén

Instituto de Quimica - Universidade Estadual de Campinas - CP 6154 - 13083-970 - Campinas - SP
Patricio Peralta-Zamora

Departamento de Quimica - Universidade Federal do Parana - 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 desenvolvimento de processos modificados e ao estabelecimento
de sistemas de reciclagem de efluentes, atividades que implicam

Com a evolucéo dos processos industriais e o conseqlientsn tecnologias evolutivas e ainda indisponiveis universalmente.
surgimento de inimeros produtos que rapidamente tornaram-s€ssim, o estudo de novas alternativas para o tratamento dos
de primeira necessidade, a atividade industrial adquiriu Umngmeros efluentes industriais atualmente produzidos, continua

carater essencial na sociedade contemporanea. Embora a Sighdo uma das principais armas de combate ao fenémeno de
importancia seja indiscutivel, a atividade industrial costuma segontaminagéo antropogénica.

responsabilizada, e muitas vezes com justa razéo, pelo feno-
meno de contaminagdo ambiental, principalmente gragas a dojgsspecTOS AMBIENTAIS DOS COMPOSTOS
fatores de extrema importéncia: a) o acumulo de matérias priorRGANOCLORADOS
mas e insumos, que envolve sérios riscos de contaminagao por
transporte e disposi¢do inadequada; e b) ineficiéncia dos pro- Por muito tempo os compostos organoclorados tém sido con-
cessos de conversdo, o que necessariamente implica a geragidgerados como grandes responsaveis pelos problemas de conta-
de residuos. minag¢do ambiental, principalmente porque estes compostos séo,
Embora exista uma preocupacéo universal em se evitar epem geral, altamente téxicos, de dificil degradacéo natural e ten-
sodios de contaminacdo ambiental, estes eventos prejudiciatem a se bioacumular no meio ambiéife
continuam acontecendo, principalmente porque, em fungdo dos Dioxinas e furanos clorados, por exemplo, podem ser libe-
fatores acima comentados, grande parte dos processos produtkdos no meio ambiente em processos de combustdo incomple-
vos sédo intrinsecamente poluentes. Ao longo das décadas,ta. Existem evidéncias sobre a alta toxicidade e persisténcia
atividade industrial tem produzido rejeitos gasosos, liquidos elestes tipos de compostos, destacando entre outros o 2,3,7,8-
s6lidos nocivos ao meio ambiente. Substancias quimicas preetraclorodibenzo-p-dioxina (TCDD), de potente acgéo
sentes na atmosfera, principalmente compostos organocloradearcinogénict. Grande parte da acdo toxica destas espécies
voléateis produzidos pelo homem, tem colocado em risco a vidpode ser constatada em microorganismos aquaticos, nos quais
na terra através da destruicdo da camada de ozonio. Da mes@aomum o aparecimento de anormalidades no sistema repro-
forma, processos industriais que utilizam grandes volumes ddutivo e imunolégict’. Uma completa revisdo sobre os aspec-
agua contribuem significativamente com a contaminagdo dosos ambientais relacionados com dioxinas foi apresentada por
corpos d’'agua, principalmente pela auséncia de sistemas d&lcock e Jones.
tratamento para os grandes volumes de efluentes liquidos pro- Embora atualmente controlada, a utilizagdo de pesticidas or-
duzidos. Dentro deste contexto, uma importante parcela dganoclorados tem sido uma das principais fontes de contamina-
processo de contaminagdo pode ser atribuida as atividades dg&o nas Ultimas décadas. As grandes plantagGes, particularmente
refinarias de petréleo, inddstrias quimicas, téxteis e papeleiraas monoculturas, favorecem o aumento de espécies consideradas
No entanto, ndo menos importante € a contribuicdo da atividapragas. Para combater as pragas foram desenvolvidos insetici-
de agricola, dos esgotos sanitarios e dos residuos domésticaas, herbicidas, fungicidas, etc.; produtos que, quando utilizados
Em fungdo deste panorama, muitos estudos tém sido realizgle maneira indiscriminada, contaminam grandes regides. O mais
dos buscando desenvolver tecnologias capazes de minimizar gidssico deles, o DDT (dicloro-difenil-tricloroetano), foi o pri-
volume e a toxicidade dos efluentes industhaisnfelizmente, meiro pesticida organo-halogenado desenvolvido. Nos primeiros
a aplicabilidade destes tipos de sistemas esta subordinada anos de uso, o DDT foi elogiado como de grande contribuigdo
a saude da humanidade, e o seu uso foi incentivado indiscrimi-
nadamente. Os efeitos da acumulacdo do DDT no organismo
rsfreire@igm.unicamp.br humano ndo foram percebidos imediatamente, somente apos 20
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anos é que apareceram 0s primeiros sintomas patogénicos. Hoje A Figura 2 esquematiza, de uma maneira geral, os princi-
sabe-se que o DDT é resistente a degradacao, possui propriegesis métodos de tratamento de efluentes industriais.

des cancerigenas, mutagénicas e teratogénicas, além de outros
efeitos como malformacéo uterita

Uma grande parte das substancias quimicas halogenadas [rraramento oe EFTUENTES'”DUSTR'A'S|
presentes na atmosfera sdo compostos organicos volateis pro- oreae s T
duzidos pelo homem. Embora uma grande diversidade de com- ::l ‘ ::l _ e
postos halogenados seja produzida industrialmente, os maisl e foeeo ][ oecmicio [ oo | | 2o | [_Por ] [Fewoqumico]
referidos séo os CFC’s (clorofluorcarbonos) pelo seu efeito [CEnzmateo | [TAdsorsas | [Foroonie] [Cammeagaa] [ Fenen |

sobre a camada de ozdnio. Usados desde a década de 50 em
geladeiras, refrigeradores, aerossois, extintores de incéndio fFégura 2. Organograma das classes de tratamento de efluentes (POA
outros’, os CFC’s tém uma larga utilizacéo devido ao seu custg Processos Oxidativos Avangados).

reduzido e as suas interessantes propriedades fisico-quimicas.

A alta voIatiI_idade dos CFC’s permite que eles alcancer_n aPROCESSOS FisICOS

camadas mais elevadas da atmosfera, onde podem reagir com

0 ozonio, diminuindo a capacidade natural da atmosfera de Qs tratamentos fisicos sdo caracterizados por processos de:

filtrar a radiacdo ultravioleta. separacdo de fases: sedimentacdo, decantacdo, filtrac&o,
A industria de papel e celulose é uma das que mais contri- centrifugacéo e flotacio;

bui ao processo de contaminagdo do meio ambiente por com- transicdo de fases: destilacdo, evaporacao, cristalizac&o;

postos organoclorados, principalmente com uma grande gama transferéncia de fases: adsorcdo, “air-stripping”, extracdo

de compostos originados nos processos de branqueamento da por solventes;

polpa. Nestes processos, normalmente realizados com cloro,«€ separacdo molecular: hiperfiltracéo, ultrafiltragdo, osmose
produzido um grande nimero de compostos organoclorados reversa, dialise.

(Figura 1), muitos dos quais sdo considerados altamente tOXi- De maneira geral, os procedimentos citados permitem uma
cos, como dioxinas, clorofendis, clorocatecois e cIoroguaiaﬁepura@glo dos efluentes, entretanto, as substancias contami-
c6is'®!’. Embora muitos esforcos tenham sido dedicados &antes ndo sdo degradadas ou eliminadas, mas apenas transfe-
substituicdo do cloro como insumo de branqueamento, com fidas para uma nova fase. Nestas novas fases, embora o volu-
objetivo de minimizar o teor de compostos organoclorados nogne seja significativamente reduzido, continua persistindo o
efluentes, o seu impaCtO ambiental continua sendo bastan‘ﬁfob|ema’ pois oS p0|uentes encontram-se concentrados, sem
preocupant®?% A deteccdo de compostos organoclorados eMserem efetivamente degradados.

sedimentos marinhos de regides proximas a indUstrias Estudos sobre eliminacdo de clorofenéis em carbono ativa-

papeleiras € um fato bastante frequ do?’, de clorodioxinas em suporte Sephadexde cloroetanos
em surfactantéd tém sido recentemente registrados. A efici-
al éncia destes sistemas mostra-se elevada, entretanto, problemas

associados a perda de atividade dos adsorventes, tornam os
HEC— procedimentos pouco viaveis economicamente.
HCOH Apesar disto, a utilizagdo dos métodos fisicos como etapas

: O R
CH:0 OH OH OH ¢ ( )
cl cl a OCH; Cl de pré-tratamento ou polimento do processo final possui extre-
\© \@ ji);[ \© ma importancia em um tratamento efetivo. Neste sentido, a
a cl tecnologia de filtragdo com membranas vem demonstrando um
C1 Ct Cl

& alto potencial, principalmente no tratamento e reaproveitamento
fragmento de clorolignina 2,3.4,6-tetraclorofenol  tetracloroguaiacol - 2,4-diclorofenol de &guas residuais de processos indust?idis

Figura 1. Exemplos de compostos organoclorados presentes no

efluentes das industrias papeleiras. %ROCESSOS BIOLOGICOS

Sem duvida, os tratamentos baseados em processos biolégi-
O fen6meno de contaminagdo por organoclorados tem-se dt0s sdo os mais freqliientemente utilizados, uma vez que permi-
fundido de uma maneira tdo generalizada, que pode ser observ@m o tratamento de grandes volumes de efluente transforman-
do até em regides bastante isoladas do planeta. Na Gltima dégd compostos orgénicos toxicos em £LO HO (ou CH, e
da, por exemplo, tem-se registrado a presenca de composté$O;), com custos relativamente baixos.
organoclorados na regido artié42¢ Dentre outros, destaca-se A capacidade de certos microorganismos para degradar subs-
a presenca de compostos semi-volateis (ex. hexaclorobenzendfncias orgéanicas téxicas € um fato bem documentaéon
DDT e os seus metabdlitos, bifenilos policlorados, espécies peesséncia, o tratamento biolégico fundamenta-se na utilizagéo

sistentes em amostras de ar, dgua e sedimentos. dos compostos toxicos de interesse como substrato para o cres-
cimento e a manutencao de microorganisniependendo da

PROCESSOS UTILIZADOS NA ELIMINACAO DE natureza do aceptor de elétrons, os processos bioldgicos po-

ORGANOCLORADOS EM EFLUENTES dem ser divididos em aerébios ou anaerdbios. Nos aerdébios,

que levam a formacdo de €@ HO, o aceptor de elétrons é

Devido a extrem&omplexidade dos efluentes industriais e oxigénio molecular. Nos anaerdbios, que degradam a €O
a diversidade de compostos organoclorados que podem s€@H,;, o oxigénio molecular esta ausente, sendo que algumas
encontrados nos mesmos, cada estudo de viabilidade de tratirmas de carbono, enxofre e nitrogénio participam como
mento deve ser realizado de maneira isolada. Isto é, os proceaeeptores de elétrons (ex. NOSQ,?, COy).
sos desenvolvidos devem ser direcionados a um tipo particular A principal aplicacdo deste tipo de processo esta orientada
de efluente, ja que ndo existem procedimentos padronizadasa remocao da matéria organica presente nos rejeitos indus-
gue possam ser aplicados no tratamento de um grande numemais, usualmente medida na forma de demanda bioquimica
de efluentes. Em funcao deste fato, muitas alternativas tém sidie oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO) ou
estudadas. De maneira geral, procura-se uma alternativa quarbono organico total (CO¥) Nos Gltimos anos, o grande
permita, ndo somente a remocdo das substancias contaminaesenvolvimento da microbiologia tem propiciado muitas al-
tes, mas sim a sua completa mineralizagédo. ternativas que viabilizam o tratamento biolégico de efluentes
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industriais. Trabalhos recentes tém reportado que uma gama Uma importante caracteristica do processo por lodo ativado

de efluentes sdo trataveis por meio destes proc8s8os € a recirculagdo de uma grande proporcao de biomassa. Isto
faz com que um grande namero de microorganismos permane-
Processos aero6bios ¢a por um longo tempo de residéncia no meio, o que facilita o

processo de oxidagdo dos compostos organicos, diminuindo o
Este tipo de processo fundamenta-se na utilizacdo de bactéempo de retencéo do efluente.
rias e fungos que requerem oxigénio molecular. As suas for- Os principais inconvenientes associados ao tratamento bio-
mas mais comuns de aplicagdo industrial estdo representadigyico com lodo ativado, sdo o alto custo de implementacéo e
pelas lagoas aeradas e pelos sistemas de lodos ativados. a formacéo de grandes quantidades de lodo (biomassa). Existe
Nas lagoas aeradas, os efluentes sdo submetidos a acdo @aa forte tendéncia pela reutilizagdo desta biomassa como
consorcios de organismos, muitas vezes de composi¢do desconkgtubo. No entanto, alguns estudos mostraram uma grande ca-
cida, durante varios dias. Neste tipo de tratamento, a toxicidadgacidade deste material para a adsorcdo de compostos organi-
aguda (efeitos adversos que ocorrem em um curto periodo de teos diversos, o que poderia inviabilizar esta utiliz4840
po, geralmente até 14 dias, ap6s a exposi¢do de um organism@&cobsere col3, por exemplo, demonstraram que aproxima-
Unica dose da substancia (poluente) ou depois de muiltiplas dosgamente 50% do pentaclorofenol pode ser retido por adsorcéo
em até 24 horas) é removida com relativa facilidade. No entantgos lodos ativados, quando o periodo de tratamento é menor
outros parametros importantes, como cor e toxicidade crénicgue 3 dias. Com maiores tempos de tratamento, a biodegrada-
(efeitos adversos que ocorrem em um organismo durante a maigio acontece diminuindo a quantidade de material adsorvido.
parte do seu ciclo de vida), ndo sdo eficientemente reduzidos. Empregando o processo aerébio, Commangeaol?, es-
Além disto, alguns problemas associados com perdas de substtadaram a degradag&o de varios bifenilos policlorados utilizan-
tos toxicos por volatilizagéo e contaminagéo de lengois freaticoglo o microorganismdlcaligenes spOs resultados indicaram
por percolagdo (infiltrag&o), sdo também bastante criticos. degradacdo da ordem de 95% para bifenilicos tetra, penta e
O tratamento por lodos ativados talvez seja o sistema d@exa clorados, compostos que tém sido considerados como
bioremediagéo mais versatil e eficiente. Este sistema opera coresistentes a degradacdo aerdbia. Contudo, a eliminagédo com-
pouco substrato auxiliar e € capaz de remover a toxicidadgleta do cloro é considerada um evento fortuito, que depende
cronica e aguda, com um menor tempo de aeracdo. No lod@as etapas metabodlicas. Nagarathnamma e B3jddilizando
existe um grande nimero de espécies bacterianas, além de fup-fungo Rhizopus oryzaeonseguiram uma reducéo de 72%
gos, protozoarios e outros microorganismos, que podem favados compostos organoclorados presentes no efluente papeleiro.
recer a reducgéo de um grande nimero de compostos. Este tipfeste trabalho, uma grande diminuicdo na toxicidade aguda
de processo, desenvolvido na Inglaterra no inicio do séculgoi também observadaltilizando este mesmo tipo de efluente,
XX, vem sendo utilizado nos mais diversos tipos de efluentesKindaria e col*® obtiveram bons resultados na degradacéo de
inclusive no tratamento de esgotos sanitdtios macromoléculas de clorolignina, empregando o fungo
A Figura 3 mostra um esquema simplificado de uma estacdPhanerochaete chrysosporiur@om o fungoTrametes villosa
de tratamento por lodo ativado, que consiste basicamente de: fgi observada uma degradagédo de cloroligninas, do efluente
Tangue de aerac&o (l) - onde ocorre a oxidagio da matéria orgpapeleiro da etapa de extracéo alcaling,(Ba ordem de 70%,
nica, neste compartimento, o efluente é introduzido e misturadem 24 horas de tratamefifoUm trabalho classico neste area
com o lodo ativado; 2) Tanque de sedimentacdo (ll) - este tarfoi publicado por Espoésite col4849
que ¢ utilizado para sedimentagéo dos flocos microbiais, produ- Um dos graves problemas associados ao tratamento aerébio
zidos durante a fase de oxidagéo no tanque de aeragdo. de efluentes, corresponde a perdas de substratos toxicos por
volatilizacdo. Para contornar este inconveniente, pesquisadores
tém desenvolvido sistemas de bioreatores que operam com mem-

Etuente ndusiil | o | euente + 1odo | Tanque de sedimentachdEtuente vataco branas®®. Sistemas deste tipo tém sido utilizados com sucesso
I [ " no tratamento de efluentes contendo dicloroéfamtorofensis?,
tricloroetilend®, pentaclorofendf, cloroguaicéi®®, tetracloreto
Reciculacao dolodo Y Descane do de carbontf, diclorofenol e clorobenzerb

excesso de lodo

Figura 3. Esquema convencional de tratamento por lodo ativado. Processos anaerobios

. ) . o ) A biodegradacgdo sob condigBes anaerdbias tem sido objeto

_ Os flocos do lodo ativado (Figura 4) séo constituidos, prin-ge muito interesse nos dltimos anos, em fungéo da capacidade
cipalmente, de bactérias. Estima-se que existam mais de 3Qf® certas bactérias para transformar um grande ntimero de com-
especies de bactérias no lodo que sdo responsaveis pela Oxiggystos clorados em espécies menos téxicas e mais susceptiveis
¢do da matéria organica. Com a diminui¢do do nivel de 0xigé3 degradacéo posterior por microorganismos aerbbid®

nio no floco, que ocorre na fase de sedimentacdo, a atividadgestes procedimentos, o processo de descloragdo de compos-
das bactérias aerobias decresce. Como a regido interna do flgss organicos tem sido documentado, sendo o cloro removido e
co € relativamente grande, a difusdo do oxigénio é pequena, |fherado na forma de cloreto (Figura 5).
que favorece o desenvolvimento de bactérias anaerdbias como
as metanogénicas. Assim, o processo por lodo ativado pode

desenvolver um tratamento mais apurado, combinando reagde Cl o oo 2 i M
aerdbias e anaerdbfas “&’ H-C—C—C—C J(’ Bogmg=C
HCl H HH 2CI H H
Zona Aerobia A B

Figura 5. Exemplos de dois processos pelos quais ocorre a

Zona Anaerdbia descloragéo (A) hidrogendlise, (B) reducéo vicinal.

Susarlae col®®, registraram a degradacdo de pentacloro-
anilina, hexaclorobenzeno e pentaclorofenol, por meio de um
Figura 4. Distribuicdo de oxigénio em um floco de lodo ativido processo anaerdbio que utilizava um consoércio de bactérias

Zona Anéxica
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presentes em sedimentos de rio. Processos similares tém side dibenzo-p-dioxinas e dibenzofuranos policlorados em pro-
aplicados na remediacdo de cloroférMjotetracloreto de cessos de incineragéo de residuos domésticos é um fato bas-

carbono e tricloroetafi bifenilos policlorado®, clorofe-  tante documentadd 883

n6is?® e compostos alifaticos clorad8sEm todos os casos Em funcéo da crescente necessidade de procedimentos que

observou-se uma descloracdo sequencial, o que permitiu unepresentem uma maior eficiéncia no tratamento de efluentes, va-

significativa reducédo da toxicidade do efluente. rias técnicas tém sido testadas nas Ultimas décadas. Os proces-
Tshantze col®, propuseram a utilizagdo de um reator sos mais eficazes, denominados por Processos Oxidativos Avan-

anaerébio contendo uma espécie mutante da badétiaylo- cados (POA), tém servido de alternativas para tratamento de

sinus trichosporium para a degradacao de tricloroetileno compostos organicos recalcitrantes. Os POAs sdo baseados na

(TCE). Os autores registraram uma degradacado superior a 90%eracao do radical hidroxilaQH) que tem alto poder oxidante

de um efluente contendo aproximadamente 3 mMglé TCE, e pode promover a degradagdo de varios compostos poluentes

em 4,5 horas de tratamento. Cabieolcol®®, utilizando um  em poucos minut§4°

consércio metanogénico, também obtiveram sucesso no trata- Varios processos de producado do radical hidroxila tém sido

mento de tetracloroetileno. estudados, geralmente utilizando oz6nio, perdxido de hidrogé-
A mais moderna tendéncia relacionada com o tratamento deio, fotocatalise e o Reagente de Fenton.

efluentes estd representada pela utilizacdo de processos O ozdnio, por ser um oxidante enérgico, € muito utilizado

anaerdbios-aerdbios alternados. Este sistema aumenta signifim processos de degradacdo de compostos orgéanicos, entre eles

cativamente a eficiéncia do processo de tratamento, o que pess organoclorados. O 0z6nio pode reagir via dois mecanismos:

mite a reducdo do tamanho das estacfes e dos tempos de rasiacdo direta (eletrofilica ou por cicloadicdo) e reacao indireta,

déncid”%8 Na Finlandia, por exemplo, esta sendo aplicado comatravés do radical livre hidroxilaQH) formado pela decom-

grande sucesso um tratamento combinado deste tipo. Este prpesigéo do 0zonf§®"

cedimento, denominado Enso-Fenox, permite em 7 horas de

operacdo a mesma reducdo de halogénios adsorviveis alcancad@a+ OH - Oy + HOy

em 7 dias de tratamento em lagoas aerdbias. No entanto, é

importante salientar que o sistema ndo permite uma eficient®s + HO; - 20, + OH

degradacédo de compostos de alta massa fRolar I ; . . - .
A reagdo indireta € muito mais eficiente porque o potencial

de oxidagéo do radical hidroxilaqE +3,06 V) é mais elevado
que o do ozdnio molecular {E +2,07 V), podendo assim pro-
Jjover uma oxidacao mais enérgica. Além do mais, as reac¢fes
£om oz6nio molecular tendem a ser s_elet!vas _(ataque a centros
ucleofilicos), enquanto que os radicais hidroxila, como a mai-
I[ija\ das reacdes radicalares, ndo reagem seletivdthebesta
feima, o emprego do ozdnio por via indireta € muito mais ver-

Processos enzimaticos

Os processos enzimaticos correspondem a uma das m
recentes tecnologias para o tratamento biolégico de efluente
Dentro deste contexto, cabe as enzimas ligninoliticas (Iigniné1
peroxidase e manganés peroxidase) um papel de destaque,
fungdo da sua capacidade para degradar um grande numero satil, sendo a tendéncia apresentada na literatura recente
substéncias téxicas e persistentes. ' ' ap! . PO

Obviamente, o0 emprego de processos enzimaticos somente. Na pres?nga de radlgg?oh_ultraxlqleta (UV), o ozénio tam-
seréa viavel economicamente, se as enzimas forem imobilizad em pode formar o radical hidroxila:
em um suporte adequado. Estudos recentes tém mostrado uma hv
grande pofencialidage dos processos enziméticos para a degrr@\§ + HO = H02 + O,
dacdo de efluentes provenientes da industria papeleira. Dentﬁ o hv 2 OH
outros resultados, destaca-se a degradacdo de efluentes derive-—2 ~
dos do processo de branqueamento de polpa, utilizando-se jilizando este processo, Fresheucol®®
lignina peroxidase (dBhanerochaete chrysosporiyirmobili- y
zada em resinas de troca iorfta

Bons resultados tém sido obtidos na imobilizacéo de peroxida

, estudaram a degra-
dacdo de uma mistura de compostos organoclorados, observando,
por exemplo, uma completa degradagdo de pentaclorofenol em

Sfempos de reacéo da ordem de 30 min. Hautaréeroi®’, tam-

de raiz forte e lignina peroxidase (@rysonilia sitophila em — pem optiveram resultados satisfatérios empregando esta técnica
Sepharosé"® e lacase em algindfb Este Ultimo estudo reporta o tratamento de uma série de clorofendis.

uma eficiéncia significativamente maior dos sistemas enzimaticos  radical hidroxila também pode ser obtido a partir de uma

imobilizados. Peroxidase [r_nobilizada tem-se 'm_ostrado eficientenistura de ozénio e peréxido de hidrogénio, na auséncia (O
no tratamento dgz cloroferj0|s. Esyudos mecanisticos com cloropqqzoz) ou presenca de radiacdo ultravioleta/HRO,/UV), ou
roxidases também tem sido realizaldos simplesmente utilizando-se um meio fortemente alcaling (O

3 pH elevado). Masten e Daffs sugeriram que o métodozO
TRATAMENTO QUIMICO - PROCESSOS OXIDATIVOS H,0, era o processo mais promissor, por ser o que melhor se
AVANCADOS adaptaria ao uso em tratamento de efluentes industriais. Sunder

o e Hempel!, utilizando Q/H,0,, obtiveram a completa minera-

aplicabilidade em sistemas ambientais como purificacéo de ar, ytjlizando-se peréxido de hidrogénio e radiagdo UV, tam-
desinfecgéo e purificagdo de agua e efluentes industriais  pem tam sido verificada a geragao de radicais hidroxila e a

Dentre os processos quimicos de eliminacdo de compostgecomposicio de varios poluentes orgarficds A equacéo
poluentes ha métodos bastante discutiveis como, por exemplo,q@ral abaixo, exemplifica a formaco do radical hidroxila.
precipitacdo e a incineragdo. A precipitacdo, assim como 0s mé-
todos fisicos, promove somente uma mudanga de fase dos com>0, + hv - 2 ‘OH
postos, ndo eliminando completamente o problema ambiental.

A incineragdo constitui-se como um dos procedimentos Por meio deste método, Shercol’™, estudaram a eficién-
mais classicos para a degradacgdo de residuos e espécies coia da decomposicéo de varios clorofendis e verificaram que a
taminantes, principalmente de organoclorados. No entanto, aubstancia 2-clorofenol, por exemplo, foi degradada em quase
sua utilidade é muito duvidosa, porque além de ser muitd00%, com 1 hora de tratamento.
cara, pode levar a formacdo de compostos mais téxicos que o Uma outra maneira de produzir radicais hidroxilas é a partir
proprio efluente, tipicamente dioxinas e furanos. A formagdode uma mistura de peréxido de hidrogénio e sais feffo%0s

|94
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Usualmente esta mistura é conhecida por “Reagente de Fentord, principal espécie responsavel em dar continuidade as reacgdes

por ter sido Fenton quem observou esta reacdo pela primeira vaniciadas no processo de foto-oxidagdo, reagindo com o radical
organico formado e levando-o & completa mineralizZ48at:

F&* + H,0, -~ FE* + OH + OH O processo de oxidac&o por via direta da-se quando a lacu-

. s 5 na fotogerada na banda de valéncia do semicondutor reage
Lin e Gurof®, estudando a degradac&o de compostos organQgiretamente com o composto orgarfto

clorados, concluiram que este processo tem vantagens significa-
tivas sobre outros métodos de oxidagédo corO.MV, Os/UV Ri(ags)* h'Bv — Riads)
e HO,/Fe?*, principalmente quando empregado em valores bai-
xos de pH. No entanto, a necessidade de um processo adicional J& 0 processo de oxidacé&o indireto ocorre quando a lacuna
para separar precipitados coloidais de hidréxido férrico e a nefotogerada na banda de valéncia reage com a moléculaGie H
cessidade de operar em baixos valores de pH, limitam bastanasisorvida na superficie do semicondutor produzindo o radical
a sua aplicabilidade. hidroxila, que vai oxidar a matéria organit&% 19

Um outro POA de extrema importancia dentro do contexto
das novas alternativas para a degradacdo de poluentes é a fot + R - Re

alise heterogénea. Trata- m pr f imi - .
tocatalise hete ogenea rata-se de um processo otoquimico O processo fotocatalitico quando utilizado em tratamento de
em que uma espécie semicondutora é irradiada para a promq-

~ . A ompostos organoclorados tem demonstrado eficiéncia para
géo de um elétron da _l:landa de valéncia (BV) para a banda egradar inUmeras substancias recalcitrantes ao tratamento bi-
conducédo (BC). A regido entre as duas bandas é denominal

"T‘égico Em funcao disto, nas ultimas duas décadas foi pu-
“bandgap” (Figura 6). Com o elétron promovido para a BC e, ) Y ' . o
com a lacuna () gerada na BV, criam-se sitios redutores ebllcado uma infinidade de artigos demonstrando a aplicacéo

. . ~ P desta técnica, assim como de varias combinacdes dos diferen-
oxidantes capazes de catalisar reacdes quimicas, que pode@s processos oxidativos avancados

ser utilizadas no tratamento de efluentes industriais. A degra-",2 o " 01112 G aram uma comparagdo entre os POA: UV/
gsgzosgf_csoendpfzridrge;?é d;@oi‘lz%agao da matéria organica quﬁ02/03; UV/O3; UVITIO, na degradacédo do inseticida dimetil-
) 2,2,2-tricloro-1-hidroxietilfosfato (DEP), e das substancias acido
monocloroacético e fenol. Concluiram que o processo UW/TIO
D O3 foi 0 mais rapido para degradar e para eliminar o carbono
organico total das respectivas solugbes. Trtla®I'® também
T demonstraram a eficiéncia destes métodos na remocao de cloro-

. D fenois. Resultados similares foram obtidos por Weazes|114,
Echigoe col!'® fizeram uma comparagédo entre 0s proces-
BC sos oxidativos avancados/0OV, Os/H,0,, UV e G; no trata-

mento de alguns triésteres organofosféricos (OPEs), para veri-
ficar qual dos métodos apresentaria maior eficiéncia na de-
hv composicao de algumas substancias consideradas toxicas. Para
esta experiéncia escolheram os seguintes OPEs: tris(1,3-dicloro-
2-propil)fosfato (TDCPP, (€H4Cl,0)3P0O); tris(2-cloroetil)

BV fosfato (TCEP, (CICHCH,0);PO) e tris(butoxietil)fosfato
. . (TBXP, (C4HgOCH40)3PO). Estas substancias foram selecio-
h D nadas porque sdo recalcitrantes aos tratamentos biolégicos e

mutagénicas. Os autores concluiram que os processos combi-
nados apresentaram-se mais apropriados para a degradacao
D destes tipos de compostos.

Hirvonen e col®, também fizeram uma comparacdo entre
dois métodos oxidativos avangados (U¥ZH Os/H,0,) para a
reducéo de tricloroetileno (TCE) e tetracloroetileno (PCE), com-
postos contaminantes que tém sido detectados em agua potavel.
Os pesquisadores comprovaram que utilizando-se os POA, ocor-
re um alto nivel de reducdo dos compostos TCE (96%) e PCE

O dioxido de titnio é o semicondutor mais utilizado em (92%) pelo método @H,0,; TCE (98%) e PCE (93%) pelo
processos fotocataliticos, principalmente devido a varias caraanétodo UV/HO, em condicées similares. l® col!®, compa-
teristicas favoraveis, dentre os quais se destacam: possibilidaaram a eficiéncia dos processogH3O,/UV; O3/H,0,; Oz/UV;
de de ativagdo por luz solar, insolubilidade em &agua, estabiliO; e UV na degradacdo de triclorometanos e concluiram que o
dade quimica numa ampla faixa de pH, possibilidade de imoezdnio ndo foi efetivo na mineralizagdo destes compostos. Con-
bilizacdo em sélidos, baixo custo e auséncia de toxicidade. Pdudo, todos os métodos estudados aumentaram a biodegradabili-
estas razbes, o Tdtornou-se um dos semicondutores mais dade deste composto. Isto também foi observado combinando
utilizados na fotodegradagdo de compostos orgaffieds® processos fotoquimicos e bioldgictste
Entretanto, muitos outros semicondutores como CdS, ZnO, Apesar dos 6timos resultados alcangcados, a implementagcao
WOs3, ZnS e FgO3; podem agir como sensibilizadores de pro- destes processos em escala industrial apresenta alguns proble-
cessos de oxidacdo e redugdo mediados petd‘ftf2 mas. O uso da luz ultravioleta, encareceria muito o tratamento.

Muitos estudos praticos com o BLi@m sido desenvolvidos, Construir estagGes de tratamento que utilizem luz solar conti-
mas seu mecanismo de reacdo ainda n&o é totalmente compreema sendo um desafis*?% assim como a busca de novos ca-
dido. Contudo, h& passos do mecanismo em que a maioria déalisadores que absorvam maior porcentagem da luz solar. A
pesquisadores concorda, tais como: a excitacdo da espédimobilizacdo do semicondutor sem perdas na atividade
semicondutora e a consequiente formacédo dos p&es regc, fotocatalitica ainda € muito estudada, pois em suspensdes ocor-
0 processo de recombinacdo entre elas, a adsorcag, d&@ rem importantes perdas de penetracédo d¥lezha necessida-

e espécies orgéanicas na superficie do semicondutor, “trappingle de uma etapa de separagdo das finas particulas do catalisa-
em que espécies quimicas doam ou recebem elétrons dd par éor'?>2. Contudo, a aplicacdo desta tecnologia parece apontar
h* impedindo a recombinagéo. Acredita-se também, que & O para bons resultados no tratamento ambiental.

H,O/CH - OH

Figura 6. Principios eletrénicos de um processo fotoquimico BV:
Banda de valéncia ; BC: banda de conduc&o;edétron;h*: lacuna;

hv: radiagdo (UV); D: substrato organico; Despécie reduzida, D
espécie oxidada.
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Pesquisas recentes tém apontado para o emprego de procésdireta por meio de radicais hidroxilas criados pela decomposi-
sos combinados, fazendo uso das vantagens de diferentes ny@o da agud®
todog”118 Os tratamentos quimicos podem ser utilizados para Taghipour e Evart’ tratando efluentes do processo Kraft,
aumentar a biodegradabilidade de compostos recalcitrantes, dionseguiram uma reducéo dos compostos clorados adsorviveis em
minuindo o tempo de tratamento dos tradicionais processos bB6% com uma dosagem de 10 kGy de irradiacdo. Hilaedes
olégicos. Stockingee col®, por exemplo, observaram que um col.**°, estudando a degradacdo do composto 2,3,7,8-tetraclorodi-
pré-tratamento com ozdnio em um efluente de industria quimibenzo-p-dioxina em amostras soélidas, observaram uma redugdo
ca, incrementou a biodegradabilidade e possibilitou a total miem 99% com uma dosagem de 800 kGy de irradiagédo.
neralizacdo de compostos cloro e nitro arométicos. Resultados Estes dois trabalhos parecem apresentar uma alta eficiéncia
similares foram obtidos por Skadbeggcol!?®, utilizando um de degradacdo de compostos organoclorados, apesar de nao

sistema de degradacdo bioeletroquimico. esclarecerem se o processo € capaz de levar a mineralizacao
dos compostos. Mesmo que isso seja possivel, o0 método radi-
TRATAMENTO ELETROQUIMICO olégico produz lixo radiativo que é um dos grandes problemas

para 0 uso generalizado da energia atdmica. Pelo menos no
A eletroquimica pode oferecer opgdes viaveis para remedigmomento, este método de tratamento parece pouco apropriado
problemas ambientais, particularmente de efluentes aquosos. para ser empregado em processos de despolui¢éo.
tecnologia eletrolitica é capaz de oxidar ou reduzir ions meta-
licos, cianetos, compostos organoclorados, hidrocarbonetos aregONCLUSOES
maticos e alifatico€* Neste processo o elétron é o principal
reagente, evitando o uso de outros compostos quimicos que Os métodos biol6gicos costumam ser bastante utilizados no
podem ser toxicd$>. tratamento de efluentes industriais. Entretanto, estes métodos
O processo eletroquimico baseia-se na aplicacdo de umapresentam alguns inconvenientes como:
potencial capaz de oxidar ou reduzir substratos de interesse. A uma grande area territorial € necessaria para sua imple-
eletro-oxidagéo direta de compostos organicos ocorre, muitas mentacéo, principalmente para os métodos aerdbios;
vezes, em potenciais altd$e, em meio aquoso, a reagdo de - dificuldade no controle da populacio de microorganismos,
evolugéo de oxigénio € um caminho competitivo com a degra- que requer um rigoroso acompanhamento das condi¢des
dagdo. Semicondutores imobilizados em eletrodos tém sido 6étimas de pH, temperatura e nutrientes. Alteracdes no meio
empregados para diminuir esta competi¢cdo. Varios semicondu- fazem o microorganismo alterar também seu metabolismo,
tores, entre eles SpOtém apresentado excelente eficacia ele-  ou ainda, a aclimatagdo de um consorcio microbiano a de-
troquimica quando empregados como elemento modificador de terminados compostos pode promover diferentes possibili-
eletrodos, por apresentarem alta condutividade e estabilidade dades de transformacéo;
em solugbes aquosas &cida, neutra ou b%Sica * necessidade de um tempo relativamente longo para que os
No caso de oxidagéo indireta, a reagédo ocorre com espécies efluentes atinjam padrbes exigidos. Além de que, discretas
que sdo geradas eletroquimicamente e que sdo capazes de oxi- diferengas na estrutura dos compostos, ou na composicdo

dar os poluentes organicos na solucgéo. dos efluentes, sdo bastante significativas para o bom funci-
Algumas espécies com forte poder oxidante, comoeO onamento de um sistema bioldgico determinado. Devido a
H,0,, tém sido detectadas nos processos eletroquitficasi isto, um consoércio de microorganismos pode nao reconhe-
deliberadamente produzidd$ Pesquisas recentes tém verifi- cer certa substancia e ndo degrada-la, ou ainda, pode leva-
cado que anodos de Ti modificado com Rh@vorecem a la a produtos mais téxicos.
producéo de altas concentracdes de 0Z28hie que catodos de Os métodos quimicos, principalmente os processos
carbono e de platina sdo muito eficientes para produzibxidativos avancados, apresentam-se como uma das tecnologias
peréxido de hidrogénig®30:13! mais promissoras. Entretanto, a aplicacdo destas tecnologias,

Utilizando o tratamento eletroquimico, Zhang e Rudffi)g demandara ainda muitos estudos. Desenvolver e otimizar rea-
demonstraram a eficiéncia do método para remocéo de cloro etores em escala industrial, para utilizar os processos de
compostos bifenilicos policlorados e para diminuir a toxicidadeozonizacédo e fotocatalitico, constituem em grandes problemas
do efluente. Polcare col!*® também obtiveram uma boa efici- para a implementacdo destes processos.

éncia na remogé&o de 2-clorofenol de efluentes industriais. O processo de tratamento de rejeitos industriais demanda
um grande conhecimento das técnicas existentes e do préprio
OUTROS METODOS DE TRATAMENTO efluente que se pretende tratar, devido a extreongplexidade

dos efluentes industriais e a diversidade de compostos organo-

Uma outra técnica que também vem sendo estudada paractorados encontrado neles. Este breve estudo sobre tecnologias
degradacdo de vérias espécies organicas poluentes ede tratamento de compostos organoclorados em efluentes mos-
efluentes é o processo de oxidagdo por meio de ultra-sonra inUmeras opgBes que podem ser utilizadas na eliminagéo de
gue provoca a clivagem da molécula de dgua com formagasubstancias contaminantes. Entretanto, nenhuma destas técni-
de radicais hidroxil®:134-136 cas é capaz de apresentar-se como a Unica alternativa para

Change col!®, estudaram a eficiéncia do método para adespoluir todo tipo de efluentes.
decomposigdo de 2-clorofenol. Observaram que 99% do com- E importante salientar também que nos trabalhos destinados
posto havia degradado, mas a remocdo de carbono organi@desenvolver procedimentos de remediacédo de efluentes, é ne-
total foi apenas de 63% em 360 minutos de tratamento, e osessario contar com um rigoroso esquema de avaliacdo dos
compostos intermediarios formados a partir do 2-clorofenol,processos escolhidos. O desaparecimento de espécies quimicas
também néo foram completamente mineralizados pelo procesonsideradas poluentes nem sempre é um critério seguro, ou-
so. A dificuldade técnica de implementacdo, a baixa eficiénciaras espécies também muito téxicas podem ser geradas durante
na remogdo de carga organica e os longos tempos de tratamemtratamento. Varias pesquisas tém observado uma rapida trans-
to, tornam este processo pouco atraente. formacdo de compostos téxicos, mas com o aparecimento de

O tratamento com raios gama, emitidos por cobalto radiativosubstancias com poder de mutagenicidade muito maior que os
tem sido testado para a destruicdo de compostos organocloradosmpostos originaté®. Tanakae col!*? estudaram a biode-
presentes em sélidos e em efluetife© processo de degradagéo gradacdo do herbicida p-nitrofenil-2,4,6-triclorofenil éter
dos poluentes pode ocorrer por dois caminhos: por degradacd€NP), a amostra foi incubada em um meio natural (Agua de
direta (efeito provocado pela radiacdo gama) ou por degradac&®), acrescentando apenas nutrientes adequados. Os autores
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observaram uma rapida degradagdo do CNP com formacdo de29. Boving, T. B.; Wareg, X. J.; Brusseau, M. Environ.
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O ideal seria combinar os processos de tratamento de ma31. Teodosiu, C. C.; Kennedy, M. D.; Van Straten, H. A;
neira que possibilitassem o estado de descarga zero de material Schippees, J. CWat. Res1999 33, 2172.
organico. Contudo, isto ainda € uma meta que demandara muite82. Silva, C. M.; Reeve, D. W.; Woodhouse, K. A.; Husain,
investigagdo. Existem muitas propostas que, se devidamente H.; Behmann, H.Pulp & Paper Canada999 100, 38.

combinadas, poderiam atingir este estado ideal. 33. Buitron, G.; Gonzales, AWat. Sci. Techl1996 34, 289.
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