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PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

® 1886 — De Meritens: O; como desinfectante

e 1894 — Fenton: oxidacao de acido malico Fe?*/H,0,

e 1972 — Fujishima e Honda: TiO,/UV e H,0 = O, e H,

e 1973 — “Tecnologias de Oxidagao Avangadas”: UV/O; complexos de CN-
e 1976 — 12 Artigo sobre FH

e 1988 — IQ-Unicamp, IC de M.M.Kondo. “FH de compostos halogenados”
e 1990 — M.M.Kondo, Mestrado. “FH de cloroformio e uréia”

e 1991 - M.M.Kondo e W.FJardim . Photodegradation of chloroform and urea
using Ag-loaded titanium dioxide as a catalyst. Water Research.

e 1998 — USEPA: “Handbook of Advanced Oxidation Process”

e 2011 —“VI Encontro sobre Aplicacbes Ambientais de
Processos Oxidativos Avancados” (VI EPOA)

e 2013 — ICIPOA “Congresso Iberoamericano de Processos Oxidativos”
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PRINCIPAIS RADICAIS LIVRES

HO®* = radical hidroxila
HO,* = radical hidroperoxila

O, = radical superoxido



POTENCIAL REDOX EM AGUA

Oxidante Potencial de oxidacao (eV)
F> 3,03
eOH 2,80
O('D) 2,42
O3 2,07
H,O, 1,77
HO,' 1,70
MnOg4 1,67
ClO; 1,50
Cl, 1,36
F 1,23

CRC Handbook, 1985



Radiacao ultravioleta (UV)

Fotolise: radiacdo < ligacdes moleculares = dissociacdo em fragmentos.
E=hc/A=hv

Espectro de ultravioleta

eUV-A: 315 a 400 nm;
eUV-B: 280 a 315 nm;
oUV-C: 200 a 280 nm;
eUV-Vacuum: 100 a 200 nm

,O —> eOH + He

Elétron aquoso (baixo rendimento): H,O + hv —» eOH + H* + e(aq)

Radicais secundarios (rapido): O, +eH — HO.*

O, + e(aq) » O,"



H,0,/UV

H,O, + hv —» 2 «OH

concentracao de peroxido de hidrogénio; radiacao ultravioleta; pH; estrutura
da molécula; composicao do efluente

Reagente de Fenton - H,0O,/Fe?*
Fe2* + H,0, > Fe3* + OH + e«OH

Mecanismo basico: oxidacao por ¢OH e coagulacao quimica de CO

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

Foto-reducéao do Fe3* a Fe?*;
Foto-descarboxilacdo de complexos de carboxilato férrico;
Fotodlise de H,0,



0,/ UV

hv <310 nm
Oo(*D) + H,O —— eOH + eOH
O,/ OH-
OH-

0,/ H,0, / UV

hv
hv



Fotocatalise Heterogénea
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REATOR FOTACALITICO

Rolha de borracha — s
- Sailda de solucao
Lampada
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UV/TIO, (matrix system)

Treated Water

A
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Contaminated
Water

Photocatalytic Cell (typical)

Lampada UV de 75 W; 254 nm, 1,75 m Vazao de 0,8 L/min (cada cela)



UV/O; (WEDECO)
Lixiviado de aterro sanitario tratado biologicamente

Treated Off-Gas
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UV/H,O, (Calgon)
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UV/OEIHZO2 (U.S. Filter)
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Vieator = (1 X 0,5 x 2) m; 24 lampadas UV (65 W)



UV/TiO,

Fenol; mono,

di e triclorofenol:

1,0 x 103 mol/L

tetra e pentaclorofenol:
5,0 x 10 mol/L

TiO, : 1,0 g/L

pH: 3,0

I: 5,0 x 102 mol/L
(NaNO,)
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REAGENTE
DE FENTON

Fenol; mono,
di e triclorofenol:
1,0 x 103 mol/L

tetra e pentaclorofenol:

5,0 x 10 mol/L
Fe2+: 1,0 x 103 mol/L

H,O, : 6,7 x 104
mol/L.min

pH: 3,0
I: 5,0 x 102 mol/L
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CH,0 / CIC,

DEGRADACAO DE FORMOL (400 mg L)
s P ——— L
0,8_\ 1 JR Guimaréaes; CRT Farah; MG Maniero; PS Fadini
—= —Controle .
Y Journal of Environmental Management,
0,6 - H.O .
v Ui/ /2H @) V. 107, p. 96—101, 2012
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deqradacao de formol

Processo UV/H,0,

Solugéo de formol Tempo de % red. COD % red. CH,O
recirculacao*
1.200 210 91 21
3.000 300 83 99
6.000 270 70 75
12.000 480 65 )

Processo Foto-Fenton

Solugéo de formol Tempo de % red. COD % red. CH,O
recirculacao*
1.200 90 63 ]
3.000 120 58 ]
6.000 180 64 o
12.000 390 65 99

* Tempo necessario para o consumo do H,O, — analise realizada na hora da coleta



COD (mg/L)

Agua acida retificada - PETROBRAS

180
160
140 —=-H202 1.7
120 uv
100 —e—Fenton 1:7 250 mg/L Fe2+
80 ——H202/UV 1:5
60 ——H202/UV 1.7
40 x—Foto Fenton 1:5 31 mg/L Fe2+
a M@ 5
0 — —

0 30 60 90 120 150 180 210
Tempo (min)

J.R. Guimardes, M.C. Gasparini, M.6. Maniero, C.6.N. Mendes.
Journal of Brazilian Chemical Society, v. 23 (9), p. 1680-1687, 2012



DEGRADACAO DO CORANTE AZUL REATIVO 19

O NH2
SDSNa
‘. ‘ SO ZCHZCHZOSC!aNa
NH

JR Guimaraes; MG Maniero; RN Araujo

Journal of Environmental Management, v. 110, p. 33-39, 2012.



COD (mg/L)

353...
. °
u °
30 |"n
-.. ®
-4 = i
"""
20 =
uv
e HOJ/UV
5 . ,0)/
H202
] B [enton
10 - = Foto-Fenton
[ |
5_
ll.. ¢
0 T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

t (min)

VARIACAO DE COD NA DEGRADAGAO DO CORANTE R-19,
(C =100 mg/L, C,5, = 300 mg/L, C_,, = 30 mg/L)

corante



A

Solucao de corante R-19 antes e apos 1 hora
de tratamento pelo processo Foto-Fenton
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Desinfeccao de aguas
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CP Rodrigues ; RL Ziolli: JR Guimaréaes

Journal of the Brazilian Chemical Society, v. 18, p. 126-134, 2007




Escherichia coli

¢ (A) fotocatalise
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DESINFECCAO DE AGUA - SODIS
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DESINFECCAO DE AGUA - SODIS




SOLAR OXIDATION AND REMOVAL OF ARSENIC

SORAS
Fe(lll) Cit
Fe(ll &(llh € Fe(ll)
5 mg/L - hv loz <img/l
As(Il As(tot)
500 pg/L *0O,, H,0,, *OH, Fe(ll) <50 pg/L
4-8 drops of O o
lemon juice AS(III)M* As(V)
(100-200p1) I |

\ﬁ(lll)-fxides fw




Garrafas PET em exposicao solar

A.H. Fostier, M.S.S. Pereira, S. Rath, J.R. Guimaraes
Chemosphere ,v. 72, p. 319-324, 2008



Remocéo de As por SORAS em aguas naturais

As;pg L™ As¢ pg L™

Amostra % Remocao

media +s* media £s*

Mina A(lago) 1200+50 100 92 %

Mina A (parede) >99%
Ri




ACAO DA PEROXIDACAO ASSISTIDA POR LUZ ULTRAVIOLETA (H202/UV)
SOBRE OS PROTOZOARIOS PATOGENICOS DE VEICULACAO HIDRICA

Cryptosporidium spp. e Giardia duodenalis
CNPQ: 471487/2007-4

FAPESP: 07/57068-5

Germicide Lamp: 15 W
Amax = 254 nm e; d.i.: 0,021 m

Reator: d.i.: 0,036 m;
H:0,42 me; Vol.: 190 mL

1) Agitador magneético; 2) Reservatorio (1 L);

3) Bomba peristaltica e; 4) Reator
Dose: 44 mJ/cm?

Cio02: 15 mg/L



Giardia duodenalis cistos (8-12 um)

Sem tratamento Peroxidacao H202
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Microscopia Eletronica de Varredura

Gilardia duodenalis
cistos

S , |
sem tratamento




ANTIMICROBIAL
ACTIVITY
REMOVAL

FEC/IQ
University of Campinas/Brazil

Silva, C.R.; Maniero, M.G.; Rath, S.: Guimaraes, J.R.
Science of the Total Environment,

V. 445-446, p. 337-346, 2011



DEGRADATION ANTIMICROBIAL ACTIVITY

1001 Reaction (30 min) .
Cy202 = 1.0 mmol L™
Ceeq = 025 mmol L1
H.O = =0 min
® "o F |eHO
= Fenton ‘a.:» 2-2
4+ UV-C 8 % Fenton
Photo-Fenton 8 5o ™ LA-C
* UVIH,0, £ Photo-Fenton
% + UVH,0,
e
« ¥
T — — T + T X
S N 5%} 10T ¥ s 0lo
*
. s 60 LoGgiution
t (min)

f

Cflumequine = 500 Hg L_l: CHZOZ =10 mmOI L-l: CFe(II) = 0.25 mm0| L-l: Uv-C (15 W)
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