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RESUMO

O descarte inadequado de efluentes industriais € um dos
principais responsaveis pela liberagdo de substancias
toxicas, quimicamente complexas e ndo biodegradaveis em
corpos hidricos. Diante disso, os Processos Oxidativos
Avancados (POAs), tecnologias responsaveis por oxidar
poluentes através da geragdo de radicais oxigenados, tém
ganhado destaque no tratamento de 4guas residuais por
serem métodos considerados promissores, eficazes e
inovadores. Neste trabalho, foi realizada uma analise
bibliométrica na base de dados Web of Science com o
objetivo de verificar a relevancia e os avangos do tema em
questdo. Inicialmente, a estratégia de busca foi utilizar a
palavra-chave “advanced oxidation processes” e, em
seguida, adicionou-se a palavra “water treatment”. A China
foi o pais com o maior nimero de publicagGes antes e apos
a insercdo do segundo termo, e a darea de pesquisa
Engenharia configurou-se como a drea de maior relevancia.
Ap0s isso, foram acrescentados separadamente na busca
diversos POAs juntamente com as duas palavras citadas
anteriormente, com o intuito de determinar as técnicas
mais relevantes, e as 3 técnicas que apresentaram os
resultados mais expressivos foram analisadas, sendo elas
Foto-Fenton, H202/UV e fotocatalise heterogénea. Por fim,
uma matriz SWOT foi elaborada contendo pontos positivos
e negativos presentes em um grupo de artigos
selecionados.

ABSTRACT

The inadequate disposal of industrial effluents is one of the
main causes of the release of toxic, chemically complex and
non-biodegradable  substances into water bodies.
Therefore, Advanced Oxidative Processes (AOPs),
technologies responsible for oxidizing pollutants through
the generation of oxygenated radicals, have gained
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prominence in wastewater treatment as they are
considered promising, effective and innovative methods. In
this work, a bibliometric analysis was carried out on the
“Web of Science” database with the aim of verifying the
relevance and advances of the topic in question. Initially,
the search strategy was to use the keyword “advanced
oxidation processes” and then the word “water treatment”
was added. China was the country with the highest number
of publications before and after the insertion of the second
term and the Engineering research area was configured as
an area of greater relevance. After that, it was added
separately in the search for several POAs together with the
two words mentioned above, with the aim of determining
the most relevant techniques, where the 3 techniques that
presented the most expressive results were highlighted,
namely Foto-Fenton, H202/ UV and heterogeneous
photocatalysis. Finally, a SWOT matrix was created
containing positive and negative points present in a group
of selected articles.

RESUMEN

La eliminacién inadecuada de efluentes industriales es una
de las principales causas de la liberacion de sustancias
toxicas, quimicamente complejas y no biodegradables a los
cuerpos de agua. Por ello, los Procesos Oxidativos
Avanzados (POAs), tecnologias encargadas de oxidar
contaminantes mediante la generacion de radicales
oxigenados, han ganado protagonismo en el tratamiento
de aguas residuales al ser métodos considerados
prometedores, eficaces e innovadores. En este trabajo se
realizé un andlisis bibliométrico sobre la base de datos
“Web of Science” con el objetivo de verificar la relevancia y
avances del tema en cuestion. Inicialmente la estrategia de
busqueda fue utilizar la palabra clave “procesos de
oxidacion avanzados” y luego se agregd la palabra
“tratamiento de agua”. China fue el pais con mayor nimero
de publicaciones antes y después de la insercion del
segundo semestre y el drea de investigacion en Ingenieria
fue el drea mds relevante. Posteriormente se agregaron a la
busqueda varios POA por separado junto con las dos
palabras mencionadas anteriormente, con el objetivo de
determinar las técnicas mds relevantes, donde se
analizaron las 3 técnicas que presentaron resultados mds
expresivos, a saber, Foto-Fenton, H,0,/UV. y fotocatdlisis
heterogénea. Finalmente, se cred una matriz FODA que
contiene puntos positivos y negativos presentes en un grupo
de articulos seleccionados.
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INTRODUCAO
A poluigdo aquatica é caracterizada como um dos maiores desafios enfrentados atualmente

pela sociedade. A ma qualidade da dgua esta diretamente relacionada a esse problema global,
sendo as substancias altamente tdxicas provenientes de industrias e outras fontes nao
tratadas as principais responsaveis pela propagacao desse disturbio ambiental. O impacto no
ecossistema aqudtico e no abastecimento doméstico de dgua devido a infiltracdo de
compostos quimicos no solo é imenso, destacando-se que os geradores responsaveis por essa
poluicdo podem ter origem fisico-quimica ou bioldgica (Saravanan et al., 2022). Como uma
alternativa aos métodos convencionais utilizados para o tratamento de aguas residuais, os
Processos Oxidativos Avancados (POAs) destacam-se por suas vantagens, incluindo alta
eficiéncia de mineralizacdao de poluentes emergentes e a ndo geracdo de contaminantes
secundarios (Preethi et al., 2024).

De acordo com o relatério mundial das NagGes Unidas sobre o desenvolvimento de recursos
hidricos, publicado em 2023, as aguas residuais sdo as principais responsdveis pela
contaminacdo hidrica, impactando diretamente a saude da populacdio mundial e os
ecossistemas do planeta (UNESCO, 2023). Além disso, estima-se que 80% das aguas residuais
geradas em todo o mundo e ndo tratadas acabardao em ambientes aquaticos. Uma pesquisa
realizada em 2022 pela organizagdo internacional CDP (Carbon Disclosure Project ou,
traduzindo literalmente, Projeto de Divulgacdo de Carbono) reforca a estimativa apresentada
anteriormente, uma vez que, entre todas as empresas pesquisadas, apenas 58% afirmaram
monitorar a qualidade de suas aguas residuais e somente 12% possuem metas de reducao da
poluicdo (CDP, 2022).

As estratégias industriais convencionais para tratamento de aguas residuais podem ser
classificadas em trés grupos: tratamentos fisicos (flotacdo, sedimentacgao, filtragcdo, entre
outros), quimicos (coagulacdo-floculacdo, precipitacdo quimica, adsorcdo, entre outros) ou
bioldgicos (filtros bioldgicos, lagoas de estabilizacdo, reatores anaerdbios, entre outros), as
quais podem ser empregadas isoladamente ou combinadas (Jiang et al., 2023). A aplicagdo de
determinada técnica depende das caracteristicas especificas das aguas residuais a serem
tratadas e dos requisitos de qualidade da dagua final desejados. Entretanto, embora
amplamente utilizadas, algumas desvantagens destas técnicas podem ser apontadas,
incluindo a geracdao de lodos e residuos, custo elevado, consumo de energia, impactos
ambientais e, principalmente, limitacbes na remocdo completa de certos poluentes,
especialmente contaminantes emergentes ou persistentes (Krishnan et al., 2021).

Como um exemplo, metodologias que utilizam membranas, como a micro ou nano-filtracdo e
a osmose reversa, podem apresentar alta eficiéncia no tratamento de dguas residuais de
inUmeros processos industriais (Hu et al.,, 2023). Entretanto, algumas limitacGes sdo
observadas, incluindo o elevado custo, a realizacdo de tratamento prévio do efluente e
problemas relacionados as incrustacdes na membrana. Um exemplo de técnica simples e de
baixo custo sdo as lagoas de estabilizacdo, as quais utilizam microrganismos para degradacao
de compostos organicos (Rigotto et al., 2023). Entretanto, por utilizar microorganismos, como
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bactérias, esse processo pode ser lento e susceptivel a variacdo de temperatura e pH, além de
nao ser capaz de remover de forma eficiente todos os poluentes, especialmente aqueles
persistentes ou de dificil degradacdo.

Portanto, hd uma intensa busca por processos de tratamento de aguas residuais que sejam
econOmicos, ecoldgicos e altamente eficazes. Neste contexto, os Processos Oxidativos
Avancados sao reconhecidos como metodologias promissoras de alta eficdcia na remocao de
compostos poluentes. Em comparac¢do aos métodos convencionais, eles emergem como uma
alternativa notavel e economicamente vidvel. Esses procedimentos podem ser
implementados por meio de uma variedade de técnicas, incluindo fotdlise, fenton, Foto-
Fenton, ozonizacdo, fotocatadlise, oxidacdo utilizando peréxido de hidrogénio, entre outras,
gue tém sido amplamente empregadas para a degradacdo de poluentes resistentes aos
métodos tradicionais (Vinayagam et al., 2024). Em geral, nos processos oxidativos avancados,
ocorre a formacdo de radicais hidroxila (OHe), espécies reativas de alto potencial redox,
responsaveis pela degradacao de contaminantes, desde aqueles com estruturas moleculares
simples até as mais complexas.

O presente trabalho visa realizar uma andlise bibliométrica sobre os avancos cientificos
observados nos métodos de tratamento de aguas residuais baseados em POAs. De maneira
geral, a andlise bibliométrica é uma ferramenta eficaz para explorar e examinar dados
cientificos presentes em artigos publicados, permitindo identificar o progresso e as tendéncias
emergentes em um campo especifico de pesquisa. O estudo buscou avaliar a progressao do
numero de artigos publicados por ano, pais e areas de pesquisa, utilizando o website Web of
Science como banco de dados. O trabalho também visa identificar e apresentar os destaques
de pesquisa dos 3 métodos baseados em POAs comumente encontrados na literatura. Por fim,
é apresentada uma matriz SWOT atualizada, indicando os pontos de forga, fraqueza, ameacas
e oportunidades dos métodos.

PROCESSOS OXIDATIVOS AVANGADOS
Os POAs sdo técnicas de oxidacao inovadoras aplicados para a remocado ou mineralizacao de

poluentes organicos ou misturas de poluentes com elevada toxicidade, incluindo farmacos
(Adeoye et al., 2024), corantes (Mohammed et al., 2024), pesticidas (Sandoval et al., 2022),
metais pesados (Hama Aziz & Mustafa, 2024), entre outros poluentes emergentes. Desta
forma, os POAs sdo considerados mais promissores para a aplicacdo quando comparados a
outros métodos de tratamento, como osmose reversa e adsor¢do em carbono ativado, visto
gue, nestes ultimos, os contaminantes sao transferidos de uma fase para outra sem que haja
ocorréncia da sua degradacdo (Salbego et al., 2015). Apesar da existéncia de diversos sistemas
baseados em POAs, tais como ozonizagao, fotocatdlise, processo Fenton e foto-Fenton, todos
eles apresentam a producdo de espécies reativas de oxigénio (ROS, do inglés reactive oxygen
species), os quais atuam na degradacdo do poluente.

Os ROS podem ser radicais livres, tais como o radical hidroxila (*OH), o ion radical superéxido
(02°7) e o radical hidroperoxila (HO2®) ou compostos ndo radicalares, como o perdéxido de
hidrogénio (H202) e o oxigénio singlete (*0,), uma espécie eletronicamente excitada da
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molécula de oxigénio molecular (Humayun et al., 2025). A Tabela 1 apresenta o potencial de
reducdo destas espécies oxidantes. Dependendo do tipo de ROS ou da natureza quimica do
composto poluente, uma variedade de mecanismos pode levar a degradacdo, incluindo
oxidacdo, reducdo, degradacdo catalitica ou enzimatica e reacbes fotoquimicas. Compreender
esses mecanismos é essencial para otimizar as condi¢des de reacdo, buscando a eficacia e
seletividade desejadas do processo de degradacgao.

Tabela 1. Potencial de redugdo (E°, em V) de vérios agentes oxidantes

F, (Fluor) 3,03

*OH (Radical hidroxila) 2,80
10, (Oxigénio singlete) 2,42

O3 (Ozbnio) 2,07

H,0,; (Perdxido de oxigénio) 1,78
ROO* (Radical hidroperdxido) 1,7
Cl, (Cloro) 1,36

Fonte: Autores (2024).

Como apresentado na Tabela 1, dentre os ROS, os radicais hidroxilas sdo os que apresentam
maior reatividade. Varios mecanismos podem levar a geracdo desta espécie oxidante, os quais
serdo expostos posteriormente no texto. Dentre os radicais apresentados, o radical hidroxila
é altamente reativo e ndo seletivo, permitindo a oxidacdo de uma ampla gama de compostos
organicos, resultando na formacdo de intermediarios menos complexos e menos nocivos. Em
alguns casos, essa oxidacdo pode levar a completa mineralizacdo dos poluentes. Um dos
compostos mais comumente utilizados para geracao de radicais oxigenados é o peréxido de
hidrogénio, através da sua decomposicao na presenga de ions metalicos ou por irradiagao
utilizando luz ultravioleta. Quando o H,0; esta em solu¢do, pode ocorrer também a sua reagao
direta com as espécies contidas no efluente, gerando a oxidagdo dessas (SOUZA et al., 2019).
Outro oxidante poderoso é o 0z6nio; sua atuacdo na oxidacdo de poluentes pode ser realizada
por mecanismo direto ou indireto. A maior vantagem em utilizar O3 para geragdo de radicais
livres da-se pelo fato de a absortividade do oz6nio ser significativamente mais elevada quando
comparada com o peréxido de hidrogénio; assim, o Oz pode ser utilizado no tratamento de
efluentes que possuem elevada absorbancia (Olatunde et al., 2020).

Os POAs também podem ser combinados a outros tratamentos convencionais,
potencializando a remoc¢ao do composto poluente. Por exemplo, apesar de amplamente
utilizados como estratégia industrial para tratamento de efluentes aquaticos, os processos
biolégicos apresentam limitacdo na degradacdo de compostos organicos complexos ou
refratarios. Entretanto, quando combinados, os POAs tém a capacidade de decompor
compostos que sdo resistentes a degradacdo por processos biolégicos convencionais, o que
os torna mais propensos a serem degradados por microorganismos ou bioenzimas durante as
etapas posteriores do tratamento bioldgico (Babu Ponnusami et al., 2023). Neste contexto,
Bar-Niv et al. reportaram a utilizagdo do UV-H,0; seguido de tratamento com biofilme de
Acinetobacter sp. para o tratamento de compostos fendlicos em concentracdes tdxicas (Bar-
Niv et al., 2022). Segundo os autores, apenas o tratamento bioldgico ou a aplicacdo do POA
ndo sdo capazes de remover quantidades significativas de fenol nas amostras. Entretanto,
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guando as técnicas foram combinadas, foi alcancada a remog¢dao completa dos compostos
fendlicos, bem como uma redugdo de 75% na concentragao de matéria organica.

Na Tabela 2, estdo apresentadas algumas das principais vantagens e desvantagens de utilizar
métodos baseados em POAs. Como pode ser observado, apesar dos POAs possuirem notérias
vantagens quando comparados a outros métodos utilizados para tratamento de
contaminantes, o alto custo de reagentes e o elevado consumo de energia necessario para o
processo como a luz UV, sdo definidos como os principais obstaculos na utilizacdo dos POA
em grande escala (Amorim; Ledo; Moreira, 2009).

Tabela 2. Vantagens e desvantagens na utilizagdo de métodos baseados em Processos Oxidativos Avangados

Alta eficiéncia na degradagdo de poluentes Custos elevados, como, por exemplo, o consumo de
organicos persistentes e micropoluentes energia e reagentes caros.
Necessidade de tratamento de residuos e
catalisadores
Algumas reagdes podem gerar de subprodutos
complexos ou toxicos.
Flexibilidade operacional e compatibilidade com | Exigéncia de monitoramento e controle constantes

Ampla aplicabilidade em diversos setores

Minimizagao de subprodutos toxicos

tratamentos classicos de parametros operacionais
Possibilidade de reuso de catalisadores Limitacdo de escala
Desenvolvimento tecnoldgico continuo Complexidade de implementacgdo de plantas

Fonte: Autores (2024).
METODOLOGIA
REVISAO BIBLIOMETRICA
O método da bibliometria permite observar o conteuldo cientifico e tecnolégico presente em

um depdsito de dados. Essa técnica é baseada no cédlculo de artigos cientificos, citacdes e
patentes, e seu objetivo sera determinar os dados a serem analisados, podendo ser o texto
gue constitui o artigo, como também nome de autores, palavras-chave, cita¢des, entre outras
informacgdes extraidas do repositério de informacgdes bibliograficas (Soares et al., 2016). Para
realizar a andlise bibliométrica no presente estudo, foi utilizada a base de dados Web of
Science (disponivel on-line no endereco webofscience.com), pertencente a empresa Clarivate
e responsavel por ter em seu repositério conceituados artigos publicados em revistas
cientificas no mundo inteiro, além de possuir informacdes de centenas de periddicos
cientificos, livros e relatérios.

A pesquisa foi realizada entre os meses de margo e junho de 2024. Inicialmente, a estratégia
de busca foi pesquisar o termo “advanced oxidation processes” presente em todos os campos
do Web of Science, sendo alguns deles titulo, resumo e data de publicagdo. Além disso, a
variacdo temporal utilizada foram os extremos presentes na base de dados, sendo eles 1945
e 2023. Sabendo da existéncia das iniUmeras técnicas de POAs, a pesquisa foi feita novamente
com os termos “advanced oxidation processes”, “water treatment” juntamente com cada uma
das técnicas presentes na Tabela 3, encontrada mais adiante na discussdo desse artigo, tendo
como objetivo refinar ainda mais os dados e verificar quais técnicas possuem os nimeros mais
expressivos quando relacionadas com os dois termos em questdo. Por fim, determinou-se o
numero de publicagdes de cada técnica e foram feitas andlises separadamente para cada uma

delas. Além disso, foi elaborada uma matriz SWOT com o objetivo de analisar um conjunto de
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artigos e determinar os seus pontos positivos e negativos. Para selecionar esses artigos,
utilizou-se o mecanismo de pesquisa andlogo ao que foi utilizado na insergdo do termo “water
treatment” na base de dados Web of Science, com um intervalo temporal de 10 anos. Feito
isso, filtram-se os resultados com a op¢do “mais citados primeiro” e selecionaram-se os 10
trabalhos mais citados de acordo com a base de dados.

CONFECCAO DO MAPA DE PALAVRAS-CHAVE

Para a confeccdo do mapa de palavras-chave, utilizou-se o software VOSviewer
(http://www.vosviewer.com), o qual estd disponivel de forma gratuita para estudos

bibliométricos. Informacgdes detalhadas sobre a metodologia e processo de criagdo dos mapas
usando esta ferramenta estdo disponiveis no manual do usuario (van Eck & Waltman, 2023).
Para a construcdo do mapa de palavras-chave, foram utilizados dados contidos nos 5000
artigos mais citados da area no banco de dados do Web of Science.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O PROGRESSO DO NUMERO DE PUBLICAGOES CONTENDO O TERMO “ADVANCED OXIDATION PROCESSES”
Foi utilizada a base de dados do Web of Science para determinar o nimero de publicacdes

contendo o termo “advanced oxidation processes”, selecionando a op¢do “Todos os campos”
presente na plataforma. A primeira publicacdo registrada nesta base de dados ocorreu no ano
de 1988, publicada nos Estados Unidos no periédico “Jornal American Water Works
Association”. Na Figura 1A, é possivel visualizar o crescimento do nimero de publicacdes
contendo o termo em questdo entre os anos de 1988 e 2023. Como pode ser observado, o
numero de publicacdes vem aumentando de maneira exponencial ao longo deste periodo,
passando de 2 publicacdes em 1988, para 1805 em 2022, ano que apresentou o maior nimero
de publicacdes. O numero total acumulativo de trabalhos publicados, ou seja, a soma do
numero de publicagcdes em cada ano, também é mostrado na Figura 1A. A andlise mostra que,
apenas na plataforma avaliada, foram registradas 13367 publicacbes até o momento.
Considerando a ultima década (2013-2023), observou-se um aumento de 510% no nimero
total acumulativo de trabalhos publicados. A taxa de crescimento das publicacdes (ver insert
na Figura 1A) também foi positiva em quase todos os anos da série histoérica, exceto em 1996,
1998, 2008, 2011 e 2023. Estes resultados indicam o campo de pesquisa esta em crescimento
significativo e, consequentemente, tornando-se cada vez mais popular.

A Figura 1B apresenta as areas de pesquisa em que estes trabalhos contendo o termo
“advanced oxidation processes” s3o publicados. E importante destacar que foram
encontradas 112 areas de pesquisa contendo o termo analisado. Porém, apenas aquelas que
apresentaram numeros mais relevantes de trabalhos publicados foram selecionadas para a
analise. A Engenharia foi a 4rea de pesquisa que apresentou o maior numero de trabalhos
contendo o termo analisado (6772 publicacGes), representando 50,2% valor total encontrado.
Em seguida, Ciéncia Ambientais Ecologia e Quimica compdem o segundo e terceiro lugares,
onde foram encontradas 5660 e 3526 publicacdes relacionadas com essas areas,
respectivamente. Recursos Hidricos, a drea de pesquisa que esta diretamente relacionada ao
foco deste trabalho, aparece na quarta posicao com um total de 1888 trabalhos publicados,
demonstrando que o tratamento de agua se configura como uns dos assuntos mais estudados
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e relacionados com a utilizacdo de POAs. E importante destacar que, devido ao carater
multidisciplinar da drea, o mesmo artigo pode ser classificado em mais de uma area.

Na Figura 1C, é apresentada a evolucdo do termo “advanced oxidation processes” em relacao
a categoria paises. O termo foi encontrado em trabalhos de 119 paises, porém, foram
selecionados os 10 paises que apresentaram nimeros mais expressivos de publicagdes. Como
pode ser observado, a China consagra-se como o pais com o maior numero de publicacdes,
com um total de 4327 contendo o termo em questdo, representando 30,5% do valor total,
uma porcentagem maior do que a de 92 paises combinados. Em segundo lugar estd a Espanha,
com 1326 publica¢des, um nimero equivalente a um terco do valor apresentado pelo primeiro
lugar. Em seguida, os Estados Unidos, apesar do pioneirismo no assunto, apresentam-se em
terceiro lugar com 1230 publicagdes. Apesar de configurar como o pais que mais publica na
area, a China possui apenas 1 pesquisador entre os 15 autores que mais publicam na area. Por
outro lado, a Espanha apresenta 7 pesquisadores no ranking, seguido pela Franca e Australia,
com 2 pesquisadores entre os 15 com maior nimero de publicacdo. E importante ressaltar o
Brasil como um destaque em escala mundial, aparecendo na lista entre os 5 primeiros
colocados, com um total de 798 trabalhos publicados. A andlise realizada pela plataforma
permite localizar as universidades brasileiras que mais publicam no campo avaliado,
destacando-se as universidades estaduais, como a Universidade de Sdo Paulo (USP), a
Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP) e a Universidade Estadual Paulista (UNESP), e
as federais, como a Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG) e a Universidade Federal
do Rio Grande do Norte (UFRN).

Figura 1. Compilado de figuras referentes a andlise bibliométrica realizada contendo o termo “advanced
oxidation processes”: A) por ano de publicagdo; B) por pais; C) por drea de pesquisa; D) mapa de palavras-chave
utilizadas nas publicacdes
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Fonte: Autores, utilizando dados gerados pela base de dados Web of Science (2024).

A Figura 2 apresenta um mapa de palavras-chave utilizadas nas 5000 publicagdes com maiores
citagdes na area dos POAs. Esta ferramenta permite avaliar a relevancia de alguns temas e
suas interconexoes. Por exemplo, o tamanho das palavras-chave indica a frequéncia com que
elas aparecem nos trabalhos. Assim, nota-se que os termos mais presentes, traduzidos para o
portugués, sdao “processos oxidativos avancados”, “degradacdo”, “solucdo aquosa”,

III

“mineralizacdo”, “produtos farmacéuticos”, “dgua potave “efluentes aquosos”,
“micropoluentes”, entre outros. Pela proximidade destas palavras-chave no gréfico, é possivel
concluir que os POAs sdo frequentemente utilizados em estudos que envolvem a degradacao
de diferentes agentes poluentes na dgua. J& os termos menores, que aparecem em menor
frequéncia, podem indicar o desenvolvimento de novas dreas de pesquisa ou tecnologias
relacionados ao tema. Por exemplo, termos como “nanomateriais”, “oxidacao anddica”,
“fotocatdlise”, “ozonizagdo” e “Foto-Fenton”, podem representar temas emergentes com
potencial crescimento na area.
Figura 2. Mapa de palavras-chave utilizadas nas 5000 publicagbes com maiores citacGes na area
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FOCO NAS PUBLICACOES SOBRE "ADVANCED OXIDATION PROCESSES" E TECNICAS ASSOCIADAS

Como abordado anteriormente, existem diversas técnicas que podem ser classificadas como
processos oxidativos avancados, sendo algumas delas ozonizacdo, processo de Fenton,
fotocalise heterogénea, entre outras. Dito isso, com o intuito de filtrar ainda mais os
resultados e analisar a quantidade de publicagdes que cada técnica possui na base de dados
Web of Science, utilizou-se o seguinte comando: “advanced oxidation processes” + técnica de
processo oxidativo Na Tabela 3, é possivel visualizar que as 3 técnicas que possuem o0s
nimeros de publicagdes mais expressivos sdo: Foto-Fenton, H,0,/UV e fotocatalise
heterogénea. Sabendo disso, com o intuito de fazer uma filtragem maior dos resultados e dar
mais enfoque no tema principal deste trabalho, a andlise foi feita contendo os termos
“advanced oxidation processes”, “water treatment” e as 3 técnicas mais relevantes, fazendo
esse processo para cada técnica separadamente.

Tabela 3. Quantidade de publicagdes relacionando o termo “advanced oxidation processes” com as técnicas de
processos oxidativos

“photo-fenton” 1811
“H,0,/UV” 499
“heterogeneous photocatalysis” 417
Ozondlise “Os/ H,0,” 39

Fonte: Autores (2024).
PROCESSO FOTO-FENTON
O processo Foto-Fenton surgiu como uma otimizagao da atividade catalitica e eficiéncia de

degradacdo do processo Fenton através da aplicacdo da energia fornecida pela luz (artificial
ou solar). Esse processo é definido como uma técnica promissora para tratar dguas e efluentes
por apresentar elevada eficiéncia em oxidar poluentes organicos de dificil degradacdo. De
maneira geral, o processo é baseado na formacdo do ciclo redox Fe3*/Fe?* via fotocatalise, o
qual promove a formacgao de radicais hidroxila (C. Wang et al., 2023). Como demonstrado na
Equacdo 1, o ciclo é iniciado com uma rea¢do que ocorre em um meio acidificado envolvendo
ions Fe?* e o perdxido de hidrogénio. Em seguida, o produto Fe3* gerado passa por uma reacio
de fotdlise, devido a radiacdo UV/visivel, os quais s3o reduzidos em ijons Fe?*, assim como
mostra a equacdo da Equacdo 2. Por fim, os radicais hidroxilas gerados oxidam as espécies
organicas, representadas como RH na Equacao 3.

Fe** ag) + H202(4q) = Fe** (ag) + OH (ag) + OH" (ag) Equagéo 1
Fe®* (aq) + Ha02(nq) +hv = Fe** (aq) + H (ag) + OH" (ag) Equagdo 2
OH® (aqy + RH - H,0¢y + R° Equacdo 3

Na Tabela 4, é possivel visualizar os parametros mais importantes, os quais tém relacao direta
com a eficacia nesse tipo de POA.
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Tabela 4. Parametros relevantes na aplicagdo do processo Foto-Fenton

O meio acidificado é considerado ideal para que as espécies organicas sejam
pH oxidadas, ressaltando que ao final dos experimentos, o meio deve ser ajustado para
um pH alcalino com o intuito de cessar o processo

O processo é realizado geralmente em temperatura ambiente, visto que em
Temperatura temperaturas acima de 40°C ocorre a decomposicdo do perdxido gerando agua e
oxigénio, assim, tornando desfavoravel a formacdo de radicais OH-

Esse parametro, assim como os demais citados, possui dependéncia em relagdo ao

Tempo de poluente que ira sofrer degradacdo, além de ser avaliado também levando em

reagao consideragao a eficiéncia adquirida e os custos relacionados com a utilizacdo de um
elevado tempo de reagao

Dentre as fontes artificiais presentes no mercado, como lampadas de deutério,
xenodnio e de vapor de mercurio, a Ultima citada sobressai em relagao as outras
devido ao menor custo e seu facil manuseio, ressaltando que a utilizagdo de
espectro ultravioleta artificial € a fonte mais usada no processo Foto-Fenton. Além
disso, um dos pontos mais importantes nesse processo € garantir que todas as
regides recebam a mesma quantidade do parametro em questdo, concluindo que
posicdo da fonte de radiagdo é suma importancia para esse tipo de POA
Fonte: Autores baseando em dados contidos em (Posser, 2016)

Incidéncia de
radiagdo UV

Varios trabalhos na literatura reportaram a eficiéncia desta abordagem para degradacdo de
uma variedade de poluentes. Por exemplo, Li et al (2022) utilizaram o processo Foto-Fenton
para realizar a remocdo de quatro produtos farmacéuticos e de cuidados pessoais de dguas
naturais, sendo eles dietiltoluamida, paracetamol, cafeina e triclosan. Os autores observaram
gue a juncao do processo com radiacdo UVC foi responsavel por remover, no primeiro minuto
de reagao, 29,6%, 80,3%, 3,1% e 88,4%, respectivamente. Apds 30 minutos de reacao,
mantendo a ordem dos compostos citados anteriormente, a taxa de remocdo foi equivalente
a 99%, 100%, 99,5% e 100%, demonstrando que o processo Foto-Fenton apresentou elevado
potencial para remover as espécies analisadas. Em outro trabalho, Al-Zadjali et al.,2023
utilizaram radiacao solar para realizar a aplicacdo do reagente Foto-Fenton com e sem TiO,.
Dentre os parametros analisados neste trabalho, destacam-se a Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO), Carbonos totais, pH, Sélidos Dissolvidos Totais, Condutividade e Salinidade.
Por fim, concluiu-se que o Foto-Fenton é recomendado como um fotocatalisador para ser
utilizado na diminuicdo de contaminantes presentes na dgua do mar. Gabet et al (2023)
utilizaram magnetita proveniente de sucata ferrosa industrial como fonte de ferro sustentdavel
na degradacdao Foto-Fenton da substancia carbamapezina, considerada um poluente
emergente em corpos hidricos. O processo Foto-Fenton utilizado com a presenca de
magnetita e citrato foi responsavel por degradar 77% do poluente em questdo, o qual teve
sua eficiéncia aumentada para 99% quando elevou-se o tempo de contato prévio entre a
magnetita e o citrato. Outro ponto observado é que a magnetita poderia ser utilizada no
processo em 5 ciclos consecutivos sem apresentar perda da sua eficiéncia.

A Foto-Fenton foi a técnica que apresentou os resultados mais expressivos na Tabela 3.
Colocando-se os termos “advanced oxidation processes”, “water treatment” e “photo-
fenton”, foram encontrados 499 trabalhos publicados. Ao todo, a base de dados forneceu
publicacdes oriundas de 74 paises, sendo a Espanha o pais que apresentou o maior nimero
de publicagées com 102 encontradas. Em relagao as areas de pesquisa com mais publicacdes
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encontradas, percebemos que a area de Engenharia continua demonstrando sua relevancia
com 252 trabalhos publicados, valor equivalente a 50% do valor total.
PROCESSO H202/UV
O composto peroxido de hidrogénio vem sendo utilizado em larga escala na geracdo de
radicais livres com o objetivo de oxidar moléculas organicas complexas. Quando combinado
com a radiagdo UV, é criada a técnica H.0,/UV, a qual tem a habilidade de degradar
compostos organicos de forma eficaz e efetiva. Nesse tipo de processo, entende-se que o
radical de interesse, também conhecido como hidroxila, é gerado através da fotdlise UV do
peréxido de hidrogénio, representada na equacdo 4 (Zhu et al.,, 2023). Dentre as
caracteristicas atribuidas a essa técnica, podem ser destacar os custos relativamente baixos,
efetividade na degradacdo dos poluentes e por ser ecologicamente amigavel (Zhang et al.,
2023a). Estas vantagens fazem da técnica uma candidata para aplicagdes nas industrias, além
de ser definida como ideal para tratar dguas residuais com altas concentracdes de compostos
organicos (Zhang et al., 2023b).

H202(aq) + hv - 20H" 4q Equagdo 4
Em um artigo publicado por Lee et al., foi reportada uma eficiéncia de remogao de parabenos
e seus derivados halogenados superior a 90% quando a técnica H,0,/UV foi aplicada em
efluentes aquosos (Lee et al., 2022). Este estudo revelou que ambos OH" e irradiagao de luz
UV contribuiram para a eliminagao dos poluentes avaliados. Em outro trabalho, Pai e Wang
(2022) estudaram a comparacao de alguns processos de tratamento utilizados na remocao de
produtos farmacéuticos e cuidados pessoais (PFCPs) da agua, sendo esses processos de
cloracdo, UV, UV/Cloro e H,0,/UV. Apds analisar a eficiéncia de cada método, percebeu-se
gue a combinacdo do perdxido de hidrogénio com radiagdo UV teve seu desempenho de
remoc¢ao aumentado quando comparado com a utilizagdo de radiacdo UV sem a espécie. Além
disso, a geracdo de subprodutos de desinfec¢do foi inferior quando comparada com a geracao
oriunda do processo UV/Cloro. Alvim et al. (2020) também realizaram a comparac¢do de
processos, sendo eles UV, UV/H,0, e ozonizag¢do, na remocdo de diversas substancias
farmaceuticamente ativas presentes em um concentrado de aguas superficiais. A partir do
estudo, foi concluido que a medida que fosse aumentando a dosagem do peréxido, a eficiéncia
do processo ia sendo elevada, alcangando valores equivalentes a 99.9%. Além disso, os POAs
demonstraram a capacidade de diminuir efetivamente a coloracdo do efluente e as
guantidades de nitrogénio total e carbono organico total.

A técnica da H,0,/UV demonstrou resultados relevantes na pesquisa bibliométrica, com 132
publicacGes relacionando a técnica com os outros dois termos. Em relacdo aos paises que se
destacaram com os maiores numeros de publicacdes, a China é o pais com mais trabalhos
publicados, um nimero equivalente a 19 publicacGes. A Espanha demonstra novamente sua
relevancia no assunto, sendo o segundo pais com mais trabalhos publicados relacionados com
os 3 termos analisados, representando 10,6% do valor total, porcentagem equivalente a 14
publicagGes. A Engenharia continua sendo a drea com mais trabalhos publicados, sendo, nessa
analise, responsavel por representar 62% do valor total, uma porcentagem equivalente a 83
publicagdes.
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FOTOCATALISE HETEROGENEA
Assim como diversos POAs, essa tecnologia é caracterizada por ser uma rota alternativa em

relacdo as utilizadas convencionalmente, além de possuir a habilidade de degradar espécies
organicas com consideravel toxicidade, utilizando o oxigénio do meio necessario para que
ocorra reacao (Monteiro et al., 2023). Também conhecida como foto-oxidacao heterogénea,
essa tecnologia apresenta diversas vantagens na sua utilizagao, como, por exemplo, o uso de
um catalisador sélido, visto que ha possibilidade de remové-lo do processo e fazer a aplicacdo
deste em tratamentos futuros. Outra caracteristica importante de ressaltar sobre essa técnica
é a possibilidade de ser conduzida sob condicbes ambiente de temperatura e pH, assim,
eliminando a necessidade de controlar parametros ambientais durante o processo. Dentre as
diversas espécies oxigenadas produzidas nesse POA, destacam-se os radicais superéxidos e
radical hidroxila pelo elevado potencial de redugdo, como apresentado na Tabela 1.
Entretanto, o tipo de ROS gerado dependerd de diversos fatores, incluindo a natureza do
fotocatalisador, o tipo de radiacdo luminosa, pH do meio, presenca de oxigénio dissolvido,
temperatura, entre outros. Na geracdo dessas espécies reativas de oxigénio, essa tecnologia
faz o uso de um catalisador como superficie ativa, sendo o diéxido de titdnio a espécie
catalitica mais usada atualmente (Blanchon et al., 2023).

A produgao dos radicais oxigenados esta representada na Figura 3, onde inicialmente ha foto-
excitacdo do catalisador, representada na equacao da reac¢do 5.

TiO, +hv » e + p* Equacdo 5
Figura 3. Processo de formacgao de radicais oxigenados através da fotocatdlise
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Fonte: Autores (2024).
Em seguida, os elétrons e buracos fotogerados tornam-se disponiveis na superficie do
catalisador onde ocorrera reagées com as moléculas adsorvidas. Por fim, had ocorréncia de
reacGes do tipo foto-oxidacao e foto-reducao devido as moléculas de oxigénio e dgua estarem
adsorvidas na superficie catalitica, assim, gerando os radicais oxigenados, os quais conseguem
reagir com as substancias que estdo perto do catalisador (Blanchon et al., 2023). As reacdes a
seguir representam as etapas de formacado dos radicais mencionados.
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Oz() T+ €7 = ¢ 0349 Equacdo 6

O2(aq + H* (4q) = HOO" (49 Equagdo 7
2HOO (4q) = + H, OZ(aq) + 0y(g) Equagdo 8

H; Ozaq) + €7 = OH" (aq) + OH™ (aq) Equagdo 9
OH™ (4q)+ p* = OH" (49 Equagdo 10

Varios trabalhos na literatura empregaram a técnica para a remoc¢ao de uma variedade de
poluentes. Por exemplo, John et al (2021), que estudaram a combinacdo da fotocatalise
heterogénea e oxidacdo envolvida com persulfato ativado, com o intuito de remover o
contaminante farmacéutico diclofenaco, visto que este poluente é comumente encontrado
em corpos hidricos. A jun¢do das duas técnicas gerou como resultado uma eficiéncia de
remocdo equivalente a mais de 98% em apenas 30 minutos, demonstrando que é possivel
combinar a fotocatdlise com outras técnicas e atingir resultados promissores. Similar ao
estudo anterior devido a combinagdo de duas técnicas, Guz et al. (2023) realizaram a
associacao da fotocatdlise heterogénea com o processo de adsor¢cao tendo como objetivo
degradar o corante amarelo Tartrazina, um potencial poluente ambiental presente em grande
guantidade nos efluentes industriais devido ao seu uso excessivo nesse ramo. Outro ponto
importante no estudo em questdo foi a sintese do fotocatalisador CuNb;0Os, sendo esse
material utilizado na associacdo das duas técnicas para degradar o corante citado,
apresentando resultados satisfatérios, sendo eles reducdo de 94% de espécies croméforas e
86% de espécies aromaticas. A Tabela 5 apresenta exemplos de artigos que reportaram a
degradacdo de diferentes poluentes organicos, incluindo farmaco, pesticida e corantes, e os
fotacatalisadores utilizados.

Por fim, a Ultima técnica analisada na revisdao bibliométrica foi a fotocatdlise heterogénea,
sendo o terceiro processo oxidativo que apresentou mais resultados expressivos, como é
possivel observar na Tabela 3. Fazendo a andlise com os 3 termos, sendo eles “advanced
oxidation processes”, “water treatment” e “heterogeneous photocatalysis”, o resultado foi
similar ao encontrado na Ultima técnica analisada, sendo registrados 132 trabalhos
publicados. Realizando-se a andlise em relacdo ao parametro “paises”, a Espanha, assim como
no item 3.4, demonstrou sua relevancia em mais uma técnica analisada, sendo o pais
responsavel por ter o maior nimero de publicagdes, representando 21,2% do valor total,
devido aos seus 28 trabalhos publicados. Assim como nas andlises anteriores, a Engenharia
demonstrou novamente sua relevancia devido aos 63 trabalhos publicados relacionados com
essa area, um valor que representa 47% do total analisado.

Tabela 5. Exemplos de artigos que reportaram a degradacao de diferentes poluentes organicos aquaticos

TiO, Solar Estrogénio 85%, em 180 min (Padovan et al., 2021)
Ti0,:Cu/GO Lampada VIS Clorpirifds 91,4%, em 80 min  (Esfandian et al., 2024)
Solar ~65%, em 60 min
Z . VA ! X ., 201
nO/Au Lampada UV 25W Corante AZO ~45%, em 60 min (Andrade et al., 2017)
Bi,M0o0Qe/Zn0O Solar Diclofenaco  90%, em 100 min (Oliveira et al., 2024)
CuNb;0¢ Lampada UV 125W Tartrazina ~94%, em 75 min (Guz et al., 2023)

Fonte: Autores (2024).
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MATRIZSWOT
Na Tabela 6, esta apresentada uma série de artigos selecionados, os quais foram utilizados

para elaborar a matriz SWOT (disponivel na Figura 4). Assim, é possivel perceber que os POAs
apresentaram diversos pontos positivos que confirmam a versatilidade dos métodos para o
tratamento de diversos tipos de contaminantes, a seguranca, viabilidade econ6mica e
potencial de inovagdo na utilizacdo das técnicas. Por outro lado, os pontos negativos
apresentados demonstram a necessidade de superar diversos desafios, incluindo a
complexidade operacional, escala, geracdo de subprodutos e resisténcia a mudanca por parte
de alguns setores industriais.

Tabela 6. Trabalhos analisados para elaboragdo da Matriz SWOT

Application of peroxymonosulfate and its activation methods for degradation
of environmental organic pollutants: Review
Review of iron-free Fenton-like systems for activating H,0, in advanced
oxidation processes
Decontamination of wastewaters containing synthetic organic dyes by
electrochemical methods. An updated review.

Photocatalytic organic pollutants degradation in metal-organic frameworks. (C.-C. Wang et al., 2014)
Advanced oxidation processes in Water/Wastewater Treatment: Principles and
Applications. A Review
Electrochemical advanced oxidation processes: today and tomorrow. A review (Sirés et al., 2014)
Electrochemical advanced oxidation processes: A review on their application
to synthetic and real wastewaters
Advanced oxidation processes in Water/Wastewater Treatment: Principles and
Applications. A Review
Pharmaceuticals of Emerging Concern in Aquatic Systems: Chemistry,
Occurrence, Effects, and Removal Methods
Applications of Continuous-Flow Photochemistry in OrganicSynthesis, Material
Science, and Water Treatment
Occurrences and removal of pharmaceuticals and personal care products
(PPCPs) in drinking water and water/sewage treatment plants: A review

Fonte: Autores (2024).

(Ghanbari & Moradi, 2017)
(Bokare & Choi, 2014)

(Brillas & Martinez-Huitle, 2015)

(Oturan & Aaron, 2014)

(Moreira et al., 2017)
(Oturan & Aaron, 2014)
(Patel et al., 2019)
(Cambié et al., 2016)

(Yang et al., 2017)

A complexidade operacional dos POAs estd ligada ao controle preciso de multiplas variaveis,
como pH do meio, temperatura, e, em alguns casos, pressao e dosagem de reagentes. Tais
parametros sdo essenciais para assegurar a eficacia e seguranga do tratamento. Além disso,
embora produzam subprodutos em menores quantidades quando comparados a outros
métodos, esses subprodutos podem causar impactos ambientais negativos e demandar
tratamentos complementares. A resisténcia a adoc¢do desses processos geralmente estd
associada ao alto custo inicial para a implementacdo de plantas de tratamento, a caréncia de
conhecimento técnico necessario para a operacao da tecnologia e a necessidade de realizar
ajustes em processos ja estabelecidos.
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Figura 4. Matriz SWOT sobre Processos Oxidativos Avancados, elaborada de acordo com os artigos analisados

—

Fraquezas
Necessidade de controlar o pH de aguas residuais
durante o processo de degradacgdo;
Poucas aplicagcdes em larga escala.
Geracdo de subprodutos téxicos em alguns casos.
Ameacas

Positivo
Forgas
Relativamente baratos;

Alguns ndo necessitam o uso de reagentes quimicos;
Potencial para tratar uma ampla variedade de
contaminantes
Oportunidades
Adequados para fins de reutilizagdo de agua que
envolvem contato humano direto;
Considerados processos promissores na purificagdo de
agua;

Possibilidade de desenvolver tecnologias mais eficazes
e econdmicas.

FlutuagGes nos precos de matérias-primas ou
fontes de energia;
Resisténcia de alguns setores industriais a adogao
de tecnologias avangadas.

Fonte: Autores (2024).
Diante desses desafios, a matriz SWOT sugere a necessidade de realizacdo de estudos com o
objetivo de ampliar a escala, otimizar o processo e reduzir custos. Nesse sentido, uma
estratégia promissora é a criacdo de fluxos eficientes de células de trabalho, que permitem a
integracdo de diferentes etapas do processo, otimizacao de processos unitarios e a reducao
de desperdicios (Harris & Rother, 2002), além da exploracdo de energias renovaveis e do
desenvolvimento de materiais mais eficientes.

CONSIDERACC)ES FINAIS

Realizou-se uma revisdao bibliométrica e uma apresentacdo das tendéncias atuais sobre os
processos oxidativos avancados utilizando a Web of Science como base de dados. A pesquisa
revelou um aumento significativo no nimero de publica¢des a partir de 1988, com um salto
notavel a partir dos anos 2000. A partir de 1999, o termo "water treatment" comecou a ser
frequentemente associado a POAs, representando um quarto das publicacdes comparado ao
termo isolado. A analise destacou a China como o pais com o maior nimero de publicaces,
tanto no tema isolado quanto associado ao tratamento de 4gua. O Brasil ocupou o quinto
lugar em ambas as andlises. A Engenharia foi identificada como a drea de pesquisa com maior
numero de publicagdes, seguida pelas Ciéncias Ambientais, Quimica e Recursos Hidricos. As
técnicas mais populares foram a Foto-Fenton, H,0,/UV e fotocatalise heterogénea, as quais
foram submetidas a uma analise bibliométrica especifica, resultando em diferencas
significativas, como o numero de publica¢des. Por fim, uma matriz SWOT foi elaborada para
avaliar os pontos fortes e fracos presentes nos 10 trabalhos mais citados entre 2014 e 2023.
A analise concluiu que os POAs apresentam caracteristicas que os tornam viaveis e
promissores para o tratamento de 4guas residuais, como a alta eficiéncia de degradacdo de
varios poluentes, apesar de desafios ainda a serem superados, como o aumento da escala. A
concentracdo de publicacdes nos ultimos cinco anos sugere que o campo estd em expansao,
indicando a necessidade de mais pesquisas para otimizar essas técnicas e superar suas
limitacdes.
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