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@ m Processos Oxidativos Avangados
POAs

* Processos Oxidativos Avangados sdo aqueles nos quais o radical OHe atua como
principal agente oxidante (E, = 2,80 V);

+  Em 1972, Fujishima e Honda descrevem a oxidagdo da agua em suspensdo de TiO,
gerando H, e O;

» A partir do inicio da década de 80 comegaram os trabalhos em fase aquosa, gasosa, bem
como solos;

+ Em 1998 a USEPA (Agéncia de Protegdo Ambiental dos Estados Unidos) reconhece a
importancia deste processo ao publicar o Handbook of Advanced Oxidation Processes.
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@N@ Motivagao

Maior atuagdo Maior preocupagdo da
dos érgdos de sociedade com a
controle poluigdo e com
ambiental. acidentes ambientais.
y A
) I’V\aio_r' preocupa\gﬁo d_us Sintese de moléculas cada vez mais
inddstrias quanto & qualidade complexas, para atender as necessidades
do seu efluente final. da sociedade como um todo.

y

Uso de POA's como substituigdo

ou complemento aos tradicionais
processos de fratamento.
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@M@ Sistemas POAs

_ -z, N
Fe+3/UV/H2

fotolises

P
sonolises

.Y

Plasma nao

Feixe de eletrons

térmico

(condigdes suaves) pressao atmosférica e temperatura ambiente
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@M Radiagoes empregadas em POAs

UVA (400 — 320 nm, também chamada de "luz negra" ou
onda longa);

UVB (320-280 nm, também chamada de onda média) ;

UVvC (280 - 100 nm, também chamada de UV curta ou
"germicida").

99% dos raios ultravioletas que chegam a superficie da
Terra sao do tipo UV-A.

A radiagdo UV-B é parcialmente absorvida pelo oz6nio da
atmosfera

A radiagdo UV-C é absorvida pelo oxigénio e o ozdnio da
atmosfera.
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@M Radiagoes empregadas em POAs

Radiagéao solar é transmitida sob a forma de radiacéo electromagnética.

Cerca de metade desta energia é emitida como [uz visivel na parte de frequéncia
mais alta do espectro electromagnético e o restante na do infravermelho préximo
e como radiagéo ultravioleta.

A radiacéo solar fornece anualmente para a atmosfera terrestre 1,5 x 1018 kWh de
energia, a qual, para além de suportar a vasta maioria das cadeias tréficas, sendo
assim o verdadeiro sustentaculo da vida na Terra, é a principal responsavel pela
dindmica da atmosfera terrestre e pelas caracteristicas climaticas do planeta
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eCloro

*VVantagens: oxidante forte e de baixo custo;
*Desvantagens:

V pouca seletividade;

V requer doses grandes ;

V pode formar subproductos organoclorados
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= Oxidantes classicos

—

ePermanganato de potassio.

* Vantagens: oxidante forte porém mais caro. Funciona bem
em ampla faixa de pH;

* Desvantagens: é dificil de manejar e adiciona manganés na
agua.

I de Efluentes para a Industria de Petréleo




Oxidantes classicos

e Oxigénio:

¥ Vantagens: baixo custo de operagao,

¥ Desvantagens: € um oxidante moderado que rerequer
grandes nvestimento de instalagéo
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e Peréxido de Hidrogénio

* Vantagens :é um oxidante multipropdsito para uma grande

variedad de sistemas. Pode ser aplicado diretamente ou com
catalisador.

* Desvantagens: Sem catalisador ndo ataca alguns
compuestos organicos.
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Oxidantes classicos

* Ozonio:

« Vantagens :é um oxidante forte pois n&o introduz novos
ions no meio da reagado e ndo produz compostos mais

toxicos.

+ Desvantagens: € um gas de dificil manejo pois é instavel,

devendo ser produzido in situ.
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z@ Y Vantagens dos POAs :

Mais de 250 tipos de sistemas usando as tecnologias oxidativas
avancadas ja foram descritos e é crescente a sua aplicagao em

efluentes industriais.

» A destruicédo do contaminante é realizada dentro do reator;
» Os equipamentos s&o compactos e silenciosos;
» Pode degradar niveis de contaminantes ndo detectaveis;

» Podem ser combinados com carvéo ativado, processos bioldgicos e outros,
diminuindo o custo total do tratamento;
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Vantagens dos POAs

>
» Sao eficientes para uma grande faixa de contaminantes e  concentragdes;
» Requerem pouca manuteng&o e exigéncias operacionais e

» Podem levar a mineralizagdo completa dos poluentes, se necessario, ou
formas biodegradaveis, compostos nao téxicos.

»Nao ha transferéncia de fase do poluente, eliminando a responsabilidade de
uma segundo tratamento, como por exemplo, carvao ativado;

»Podem ser realizados & pressao e temperatura ambiente
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@anostos oxidaveis pelos radicales OH r

Acidos: Formico Aromatics: Hidroquinona
Glucénico Nitrofenol
Lactico Fenol
Butirico Tolueno
Propiénico Triclorofenol
Tartarico Xilene

Trinitrotoluene
Alcoholes:Benzol

tert-Butilico Aminas: Anilina
Etanol Aminas ciclicas
Etilenglicol Dietilamina
Glicerol DMFA
Isopropanol EDTA
Metanol Propandiamida
Propanodiol Propilamina
RDX
Aldehidos:Acetaldehido
Benzaldehido Colorantes:Antraquinona
Formaldehido Diazo
Glioxal Monoazo
Isobutilaldehido
Trichloroacetaldehido Etéres: Tetrahidrofuran
Aromaticos:Benceno Cetonas: Hidroxiacetona
Chlorobenzene MEK
Chlorofenol
Creosota

Dichlorofenol
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ﬁ Caracteristicas do radical OHe [@41P

L MR

Compostos nao oxidaveis pelo radical hidroxila

Acido Acético Acetona Coleta

Cloroférmio Acido Maléico Tetracloreto de carbono
Cloreto de Metileno Acido Oxalico Acido Malénico
Tetraclorocarbono Tricloroetano n-parafinas
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ﬁm Caracteristicas del radical OHe [#120p

Potenciais de reducio (Eo) e em relacio ao cloro (Eo/Eo(Cl,))
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@m Processos baseados na radiagao

* Fotolise direta

» UV/semicondutores (fotocatalise)
*  UV/H,O,(Fenton)

« UV/H,0,/Fe*? (fotoFenton)

- UV/O,4(Ozénio)
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@m Reagdes da H,0,

Decomposicio:
2 —>2H,0+0,

Adi¢ao molecular,
H,0,+Y - Y. H,0,

Sustituicoes,
H,0, + RX - ROOH + HX
H,0,+2 RX - ROOR + 2 HX

oxidacdes,
H,0,+W —> WO + H,0

reducoes,
H,0,+Z —> 7ZH, + O,
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@P"&:‘ Propriedades da H,0, ranp

O peroxido de hidrogénio pode reagir diretamente ou
dissociar-se em radicais livres

*lonizacao - o peréxido de hidrogénio é um acido fraco

** Formacao de radicais livres mediante rutura homolitica
da ligacao O--H ou da ligacio O--O.

*HOOH — H. +.0O0H (380 kJ/mol ou 90 kcal/mol)

*HOOH — 2.0H (210 kJ/mol ou 50 kcal/mol)
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l@m Fenton = Fe*?-H,0,
_ . - - —— ]
Fe” +H,0, > Fe +OH +OHe
3+ - 2 - 2
Fe’ +H,0, Fe—-OH Fe”" +HO, o
Y
Fe’ +HO,e — Fe +H' + O,

Vantagens: . .
*Sistema efetivo para muitos dos compostos (fenolicos, sulfonados
organoclorados, pesticidas,..) e € um sistema muito economico

pH 6timo igual a 3; Fe*? deve ser eliminado como
hidréxido aumentando o pH
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I L_ ReactorA

@m Fenton = Fe*2-H,0,

Acido H20:2 | [FeSOa

Efiuentea |
depurar =<
Base Efluente
limpido

Fe(OH),
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o Ar Floculante.
H2SO4/NaOH

4 S Fenton + biolégico

Floculante

Ca(OH):
Nutrientes
’@ (
. : | Bioreator | g
Sedimentador | Aerbbio Sedimentador
BRSNS
AN/

residuos
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Pl UV/H,0,

A comprimento de onda menor que 400 nm, a H,0, fotoliza formando dos radicais OHe

segundo a reagio:

H,0,—~5>2OH-

Se a solugdo tem uma forte absorbancia, pode competir com o peroxido pela
radiacdo.
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mecanismo radicalar b el g

hv
HzOz — 2 OHe

H,0, = H"+HO,* pK=11.6

HO,e = H'+0, pK=4.8+0.1

20He — H202
HO,e+ HOye — OHe +2 0O,
HO,e + Oy, — O, + HOZ.

H,O, + OHe — HO,e +H,0

i550s de Tratamento de Efluentes para a Industria de Petréleo

! prhese-

UV/H,0, i

fotorreator

fotorreator
tubular

Baixa pressao
lampada de
mercurio
com253.7 nm

Volume 1.5 L
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,@M@ 2 UV/H,0, rm

Reactor chamber Gas-Liquid separator
I | | 1

UVivisible O;gzgic
Thermometer probe Mercury pH meter &
lamp thermometer

Circulation
pump

& Borh-
P2  fotoFenton = Fe*3-UV-H,0, r@

Fe(IIT) na presenga de UV :
Fe* o+ H,O +hv —OH" + Fe*" +H*

Reacao de Fenton
Fe*' +H,0, > Fe’' +OH +OH e

—_H*

3+ — T QU
Fe™ +H,0, Fe—-OH Fe™ +HO, o
(a)

Fe** +HO,o — Fe** +H" +0,

Processos de Tratamento de Efluentes para a Industria de Petroleo
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Reacdes entre OHe e contaminantes

CLCH +*0H — ClLC" + H,0 (abstragio de hidrogénio)

CD;I' + "OH — COy + OH (transferéncia de elétrons)

H
@ +'OH —> “H (adi¢do radicalar)

Processos de Tratamento de Efluentes para a Industria de Petroleo

@m Tipos de fontes de radiacao

Natural (sol)

* direta

«difusa

Artificial

earcos de vapor de mercurio
soutras lampadas

elaser
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@P‘ﬂwd TiO,-UV

A interagdo entre um semicondutor e a radiagdo UV produz uma
série de pares eletron-buraco na superficie do mesmo

TiOZL)TiOZ.He_ +h+
Vantagens:

*sistema efetivo para multiplos compostos (fenolicos, organoclorados,
pesticidas, sulfonados,..)

*sistema efetivo a diferentes pH

Inconveniente

*separagdo do catalisador

*contaminagdo do catalisador por matéria organica, tanto
adsorvida como em suspensao

amento de Efluentes para a Industria de Petréleo

» Trata-se de uma tecnologia limpa;

»>E capaz de degradar compostos altamente refratarios;

> Possui uma alta atividade, sendo um processo nada seletivo;
»Por nao ser seletivo é um processo versatil;

»Pode ser usada em varias etapas do tratamento de efluentes;
» Permite a montagem de pequenas unidades de tratamento;

» Através de modificagdes no catalisador, concentradores solares
e de outros artificios, permite o uso de luz solar.

imento de Efluentes para a Industria de Petréleo
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Ozb6nio

) s

O conhecimento do poder oxidativo do oz6nio data de praticamente um século. A utilizagao
do ozdbnio para a desinfecgao de agua potavel é conhecida desde o inicio

deste século, mais precisamente em 1906 em Nice na Franga. Atualmente o 0zdnio vem
sendo utilizado também para outros fins, como:

» Oxidante no controle da flora e odor
» Remogao da cor
* Remogéo de Ferro e Manganés

* No auxilio da floculagéao

) de Efluentes para a Industria de Petréleo

Ozob6nio

Ozbnio, a forma triatbmica do oxigénio, € um gas incolor de odor
pungente. Em fase aquosa, o ozdnio se decompde rapidamente a
oxigénio e espécies radicalares.

O ozbnio é um agente oxidante poderoso (E, = 2,08 V) quando
comparado a outros agentes oxidantes conhecidos como por exemplo
H,0, (E, = 1,78 V) permitindo com que esta espécie reaja com uma

numerosa classe de compostos

de Efluentes para a Indastria de Petréleo
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Ozo6nio: Oxidacao indireta

Indiretamente, o 0zénio pode reagir através de reacgao radicalar
(principalmente .OH) que é gerado pela decomposi¢do do ozdnio

0; +H,0 = H,0; + 0,
H,0; > 2'0H
0; + OH — 0, + HO;

0; + HO; — 20, + "OH

famento de Efluentes para a Industria de Petroleo
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Ozobnio: Efluente téxtil

Para o tratamento de efluente téxtil o ozénio se mostra muito atrativo.

Geralmente, os cromdéforos encontrados neste efluente sdo compostos
organicos com grande conjugacao de ligagdes duplas como
mencionado acima.

Estas ligagdes podem ser rompidas por ozoénio (direta ou
indiretamente) formando moléculas menores descolorindo assim o
efluente.

famento de Efluentes para a Industria de Petroleo
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Ozb6nio

O ozbnio é comumente produzido por descarga elétrica (plasma frio) no ar
ou oxigénio puro e esta reagéo pode ser catalisada por radiagéo, ultrasom,
H,O, e catalisadores homogéneos (metais).

2

r

0: . O + O
0"+ 0, <= O

e Tratamento de Efluentes para a Industria de Petroleo

1 S Eprh
:

‘Ozbnio: tratamento de chorume L

Pode-se observar que o pré-tratamento do chorume reduz a cor do
chorume e otimiza a ozonizagédo, uma vez que menores concentragdes de
0zdnio sao necessarias para torna-lo mais biodegradavel.

Floculagao
DQO
P
03 rocesso
Biolégico
DB b0/ | \

Processos

[ratamento de Efluentes para a Industria de Petroleo
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A
Ozb6nio: desativacdo de microorganismos

microrganismos Ozdnio Cloro Cloramina Dioxido de
pH6 -7 pH6-7 pH8-9 cloro
pH6 -7
E. coli 0,02 0,03-0,05 95-180 04 -180
Poliovirus 1 0,1-02 11-25 770 - 3500 0,2-180
Rotavirus 0,006 — 0,06 0,01-0,05 2810 - 6480 0,2-21
Giardia lambia cyst 06-16 30 -150 750 - 2200 10- 36
Cryptosporidium 25-184 7200 7200 (1log) 78 (1log)

: Tratamento de Efluentes para a Industria de Petréleo
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Ozobnio: parametros 6timos de operacdo

* pH: mais eficiente para valores elevados;

* Presséao parcial de O5: quanto maior a presséo de O5;, maior a taxa de
reacao mas maior o custo!;

» Presenca de espécies capazes de capturar radicais (ions, substancias
humicas, HCOj"): s&o prejudiciais quando no processo indireto;

* Temperatura de operagdo: com aumento da temperatura a taxa da
reagdo € maior e a solubilidade de O, é reduzida;

» Presenca de catalisadores: catalisadores como TiO2 fixos em alumina,
Fe (1), Mn (llI) podem ser usados para aumentar a formagéao de radicais;

: Tratamento de Efluentes para a Industria de Petréleo
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medidor
O3

o : . --"":-
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uv/o,

mecanismo

O3 +H,0 —™ 5 20H++ 0,

05+ H:0 i 0, + H,0,

H.0; hy 200

H,0, — H +HO,  (pK=11,6)
HO,-+0; —— Oy +HOy:

HOy «—> H +0,- (PK=4.8)
0,-+ 03 —> 03-+ 0,

OH: + O3 —_ HO, + 0O,

HO, + 03 —_— OH:" + 20,

H +0s- — HO;

HO3 —> OH- + 0,

20H- —> H0,

HO, +HO,» ——> OH:' + 20,

HO; +0,- —— 0, + HO»-

HQ.+OH HO.- +H.0
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@m fotorreatores tubulares

’ Quich cornect fiitng
304 stalnless steel hamber wl. T4, 3,

{ 1‘ d E
i
A =
. o
Trancdoamer wi LED
and audio alarm
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fotorreatores multitubulares
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@M fotoreatores solares

H;% FeS0Oy
@ Sample

w;mml¢-'

Storage PN
tank
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