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Processos Oxidativos Avancados

Mauricio Alves da Motta Sobrinho

Tecnologias para o Tratamento de Efluentes

<+ Métodos Envolvendo Transferéncia de Fase
+ precipitagao; coagulagao, flotagéo, extragao.

<+ Métodos Oxidativos Convencionais
» tratamento aerobio e anaerdbio — toxicos e recalcitrantes.
» cloragao — aumentar recalcitrancia e toxicidade (THM).

< Processos Oxidativos Avancados

» Contaminantes degradadados por espécies transitérias de
oxidantes como o radical hidroxila (¢OH).
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Processo Oxidativos Avancados

1886 — De Meritens — Ozbnio - esterelizar

1906 — Primeira planta de Oz6nio em Nice (Franga) — até
1970

1973 — Simpdsio s/O;—“Tecnologias Oxidativas Avancadas’

H

CRC Handbook, 1985

Processo Oxidativos Avancados

“ Processos Limpos e nao Seletivos

+» Matrizes sdlidas, liquidas ou gasosas

Sistemas de Tratamento

0,/UV

EletroFenton
e
TiO,/H,0,/UV
v

= (Ti0,/0,/UV
V\

Homogéneos s/irradiagao



Processo Oxidativos Avancados

Vantagens
Mineralizar o poluente e ndo apenas transferi-lo de fase
Sao0 mais indicados para compostos refratarios
> Transformam compostos refratarios em biodegradaveis
Podem ser usados s=com outros processos (pré ou pos)
> Tem forte poder oxidante com cinética de reagao elevada
> Geralmente melhoram as propriedades organolepticas da agua tratada

Possibilitam o tratamento “in situ”

Desvantagens
% Custo do tratamento

<+ Oxidantes residuais interferem em analises

< Controle rigoroso caso se utilize com pré-tratamento de sist. biologico

Sistemas Heterogéneos

+ Sao utilizados semi-condutores que aumentam a velocidade da reagéo, sem sofrer
alteragao.

+« Processo muito rapido em nanosegundo (concentracédo de particulas x radiagéo)
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Sistemas Heterogéneos

Niveis Energéticos dos Materiais

BC
BC

Condutores Semi-Condutores Nao Condutores
Fotocatalisadores
TiO, é o mais utilizado devido: baixo custo, ndo toxicidade, fotoestabilidade,

insolubilidade em agua, estabilidade quimica em ampla faixa de pH, possibilidade
de imobilizagdo em sdlidos e a possibilidade de ser ativado pela luz solar.

Tem sido utilizado em:

* remogao de metais pesados;
» degradacgao de cianotoxinas;
* inativagao de bactéria.

Mecanismos de Formacgao de Radicais Hidroxila

Dioxido de Titanio

Reacao de oxidagao
H,O (ads) + h*,, — eOH + H*
OH- (sup) + h*,, — eOH

Reacgao de reducéao

O, tep,— O,

O,°* +H* — HO,*

HO,* + HO,* — H,0, + O,

0,° +HO,* — HO, + O,

HO, + H* — H,0,
H,O, + e(,, — ¢ OH + OH"
H,0, + O, — ¢ OH + OH- + O,




H,0,/UV

H202 + hV —> 2 .OH
Fatores que influenciam o processo:

» concentracéo de peroxido de hidrogénio:

HO* + H,0, —> HO,* + H,0

HO,* + H,0, —> HO* + H,0 +0,
2HO,, — H,0, + O,

HO,> + HO*— H,0 + O,

* radiacao ultravioleta:
< VAPOR DE MERCURIO BAIXA E MEDIA PRESSAO - 254 nm

<% XelHg - 210 - 240 nm — H,0, A,,., = 220 nm (ALTO CUSTO)

opH

e estrutura da molécula
- aumento da degradagéo por moléculas que absorvem em 254 nm.

e composicao do efluente
- 4guas com alta turbidez e cor, alta absor¢céo em A, < 300 nm — problema

Eficaz para: organoclorados alifaticos, aromaticos, fenois (clorados e
substituidos), praguicidas, acetatos, acidos organicos e explosivos.

Ineficaz para: alcanos clorados e fluorados
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Reagente de Fenton - H,0,/Fe?*

Mecanismo basico: oxidagao por ¢OH e coagulagdo quimica de CO

H,O,; substrato organico (RH), pH baixo e Fe2* = complexa reagao de
redox

Fe?* + H,0, » Fe3* + OH- + «OH

eOH+RH — H,O + Re

Re + Fe¥* — R*+Fe?*

R*+H,0 — ROH +H*

Reacgdes competitivas também podem ocorrer:
*OH + H,0, —» «HO, + H,0O

eOH + Fe2* — Fe®* + OH-

¢OH + ¢OH — H,0,

Decomposicdo do H,0, é também catalisada pelo ion Fe3*
Fe®* + H,0, > Fe?* + HO,e + H*

HO,e + Fe** —» Fe?* +H*+ 0,

Reagente de Fenton - H,0,/Fe?*

Alguns ions podem “seqiiestrar”’ os radicais eOH:

HCO, + ¢OH —> CO4e- + H,0
CO,2% + ¢OH —> CO,e" + OH-
CI- + eOH —> CIOHe

NO," + ¢OH —>NO,e + H,0
HSO, + ¢OH —> SO, + H,0
H,PO," + «OH — HPO,e" + H,0

Excessos de peréxido de hidrogénio também “seqtiestra” os radicais,

+OH + H,0, - ¢HO, + H,0

Reagente de Fenton:
“+oxidacao de aguas residuarias toxicas ou que inibam o tratamento bioldgico

“#*reducdo de DQO, cor e toxicidade

“floculagcdo = impurezas podem ser transferidas da agua para o lodo
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Foto-Fenton - H,0,/Fe?*/UV

O aumento das velocidades de reacao é provavelmente devido a:
“ Foto-reducao do Fe3* a Fe?*;
+ Foto-descarboxilagao de complexos de carboxilato férrico;

“ Fotdlise de H,0,.

Foto-reducio de Fe3* a Fe?*

Fe3*(OH)?* + hv — Fe?* + «OH
oOH

Foto-descarboxilacdo de complexos de carboxilato férrico
Fe®*(RCO,)?* + hy — Fe?* + CO, + Re

Fe3*

Foto-Fenton - H,0,/Fe?*/UV

Fotodlise de H,0,

Tem sido utilizado para degradagdo de filmes de Raio-X, em que a DQO é da
ordem de 200.000 mg O,/L

Deve-se utilizar o peroxido em quantidadre estequiométrica para evitar:

* gastos desnecessarios;
¢ interferéncias em analises como a DQO;

» comprometer um possivel pos-tratamento bioldgico.
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Ozonio

Mecanismo de formacao do Ozb6nio

Reacdes diretas de O,
+ Lenta para rapida
“ k=10%a10° M s
+ Excelente Desinfectante (para 0,01 mg/L)
< Excelente Algicida
< em alguns casos seletivas (Alifaticos insaturados, muitos aromaticos,
CN-, Fe?*, NO,", Br, Mn?*, §2)

Reacgodes de radicais livres (¢OH)
< pH alto
+ Muito, muito rapida
* k=102a 10”2 M -1
+ Nao-seletiva

Aplicacbes
Tratamento de agua
* Controle de odor e sabor

» Remocgao de cor, ferro e manganés
» Controle de THM's

Agua de processo

* Torre de resfriamento

* Reutilizagao de agua

« Sanitizagdo de linhas de processamento e embalagens

Tratamento de efluentes
* Reutilizagéo de agua
+ Remocao de cor

» Oxidagao de um poluente especifico.
EFEI.}J"LF;dJE 15 SEG. 37 SBEG. 40 SEG.

www.eaglesat.com.br
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0,/ UV
Neste sistema coexistem 3 processos de oxidagao:
a) Ozonizagao direta
b) Fotodlise direta hv <310 nm

0, —— 0, + O('D)
O('D) + H,0 — «OH + eOH

c) Oxidagao por radicais hidroxila (rapida e nao seletiva)

hv

H,0, —> HO, + H*
HO, + O —> Oy + HO,e

Oy + HO —— «OH + OH + O,

0,/ OH-

pH de neutro para alto

O, + HO- — > «0, + O,

reacao direta com um sbstrato organico = reacgao lenta e seletiva

O; +S —— S, k=1-100 M- s

reacao radicalar em meio basico = reagao rapida e nao seletiva
OH-

O; + HHO ——— 2e0OH + 20, + HO,* k=108 - 10'° M-! s-1

Os Compostos Organicos produzem aldeidos, cetona ou acidos carboxilicos =
processo Uutil para tratamentos conjugados com biolégiocos




DIFUSOR DE OZONIO POR BOLHAS

A. Counter Current Contactor

Influent

—

B. Coun C. Cocurrent Contactor

Influent

—

Influent
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d_"_v . 2 g
| Ozone Gas | Ozone Gas

Radiagao ultravioleta (UV)

Fotodlise: radiagdo < ligagées moleculares = dissociagao em fragmentos.
E = hc/L = hv

Espectro de ultravioleta

e UV-A: 315 a 400 nm;
e UV-B: 280 a 315 nm;
e UV-C: 200 a 280 nm;
e UV-Vacuum: 100 a 200 nm.

UV-A e o UV-C sao as radiagdes mais utilizadas para fins ambientais.

O alto conteudo de energia associado com a radiagdo ultravioleta possibilita a fotdlise
direta de compostos, além de poder fotolisar a agua gerando radicais hidroxila (¢OH) ou
radicais hidrogénio (He), que podem atuar na degradagao de contaminantes da agua.
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Radiacao ultravioleta (UV)

‘Citosina [ Timina

I 1 Guanina ' 1 Adenina

Reatores Fotocataliticos

Reatores

Batelada — CSTR

Continuo — Em espiral em torno da fonte luminosa
reatores cilindricos empacotados
reatores de leito fixo

Para Luz Solar — Reatores tipo filme fino sobre leito fixo

Catalisadores
ZnO, CdS, ZnS, Fe,0,, TiO, - mais utilizado

x Catalisador Suportado

Maior area superficial Facil manuseio

Melhor aprov. dos fotons

Nao precisa de separacao - Microfiltracao
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