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 Engenharia/Química Verde 

 Remediação – combate a contaminação antropogênica 

 Novos processos produtivos 
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O QUE É UMA ÁREA CONTAMINADA 
área, terreno, local, instalação, edificação ou benfeitoria que contenha 

quantidades ou concentrações de quaisquer substâncias ou resíduos em 

condições que causem tenham sido depositados, acumulados, armazenados, 

enterrados ou infiltrados de forma planejada, acidental ou até mesmo natural. 

Riscos a bens:  
–  à saúde humana; 
–  à fauna e flora; 
–  à qualidade do solo,  
–  águas e ar;  
–  à ordenação do uso e ocupação do solo;  
–  à segurança e ordem pública 
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ALGUMAS CONSEQÜÊNCIAS DA POLUIÇÃO 
•  Danos a flora e fauna; 

•  Prejuízos materiais; 

•  Prejuízos às atividades econômicas e 

culturais; 

•  Desfiguração da paisagem; 

•  Desvalorização de áreas.  

•  Prejuízo a saúde humana. 
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Danos econômicos 

» Remediação é cara 

» Meio físico raramente atinge padrões 

ambientais similares às condições 

anteriores à poluição 

» Imagem corporativa 
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Desde que o vazamento começou, a BP já perdeu mais de um terço 
do seu valor de mercado, ou cerca de 67 bilhões de dólares. A 
desvalorização das ações se agravou no fim de semana com a notícia 
de que fracassou a tentativa de "sufocar" o vazamento com lama. O 
custo da crise já superou 990 milhões de dólares. 
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Monitorar 

Remediar 

Mecanismos que controlam concentração 
Efeitos tóxicos, ecológicos e geoquímicos 
Legislação Ação 
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Tratamento de poluentes 

Remoção 

degradação 

Contenção 

Contaminação 



Espécies Químicas 
no Meio Ambiente 

 Fontes 
Reações 

Destino 

Transporte Efeitos 
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Principais propriedades dos poluentes para predizer 
comportamento no ambiente: 

Solubilidade em água 
Voltatilidade 
Densidade 
Reatividade 
Biodegradabilidade 
Adsorção em sólidos 

Propriedades águas naturais 

Temperatura 
Parametros de qualidade (pH, pE, alcalinidade, dureza, turbidez, OD, DBO, etc) 
Transporte de massa (velocidade de fluxo, turbulencia, etc) 

Sólidos/Solos em contato com água 

Composição mineral 
Porcentagem de matéria orgânica 
Coeficentes de sorção 
Porosidade 
Morfologia de particulas 
Tamanho de partículas (e distribuição de tamanhos) 
Condutividade hidraulica 



Comportamento em função do 
tipo de contaminante 



Todos poluentes, ou partes, se mantem inalterados ? 
 
Todos poluentes, ou partes, são carregados por diferentes processos de 
transporte ? 
a)  Transferencia de fases: volatilização, dissolução, adsorção, precipitação, etc 

(ar, solo, água) 
b)  Movimento na fase (gravidade, difusão, advecção, etc) 

Todos poluentes, ou partes, são transformados em outras espécies? 
a)  Biodegradação 
b)  Bioacumulação 
c)  Óxido-redução 
d)  Ácido-base 
e)  Hidrólise 
f)  Fotoquimica 
 
(pode levar a transferencia de fase também) 

 

Sistemas homogêneos  
Sistemas heterogêneos  



ALGUMAS TECNOLOGIAS DE REMEDIAÇÃO 

¢ Escavação 

¢ Capeamento e barreiras verticais 

¢ Bombeamento e Tratamento 

¢ Extração de vapores do solo 

¢ Tratamento biológico 

¢ Oxidação in situ 
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ESCAVAÇÃO E DISPOSIÇÃO 

u  Opção de disposição 
•  Tratamento térmico, 

químico ou biológico 

•  Estocagem em aterros 

u  Vantagem: remoção simples e 
rápida; tratamento por biopilhas 
e landfarming é mais barato 

u  Desvantagem: muito caro para 
grandes volumes; profundidade, 
necessidade de drenagem e 
suportes estruturais 



CONTENÇÃO 
¢ Capeamento 

�  Capeamento de um solo contaminado por uma membrana ou 

solo impermeável 

�  Reduz lixiviação do solo pela água de infiltração   

�  Simples, baixo custo, mas requer manutenção e 

monitoramento 



 Paredes de contenção lateral 

Contenção 



 Bombeamento de  

fase aquosa 



Extração 

 Bombeamento de fase livre 

fase livre 



Air sparging 













PROCESSOS EMPREGADOS NO TRATAMENTO DE ESGOTOS/EFLUENTES 

 
 

Aeróbio Anaeróbio 

Enzimático 

BIOLÓGICO 

Decantação Filtração 

Adsorção 

FÍSICO 

Incineração 

Fotoquímico Ozonização Fenton 

POA Eletroquímico 

QUÍMICO 

TRATAMENTO DE ESGOTOS/EFLUENTES 
INDUSTRIAIS 



Processos Físicos 

Ø separação de fases 

Ø transição de fases 

Ø transferência de fases 
 

Ø separação molecular 
          

(decantação, sedimentação, filtração, centrifugação) 

(destilação, evaporação, cristalização) 

(extração por solventes, adsorção) 

(ultrafiltração, osmose reversa) 



TRATAMENTO PRELIMINAR 
Se destina à remoção de: Sólidos grosseiros e Areia 

¢  Mecanismos de ordem física: 

 

Grade Desarenador Medidor de  
vazão 

Fase sólida 
grosseira 

Fase sólida 
Arenosa 

o  Finalidades da remoção de 
sólidos grosseiros: 

�  Proteger as bombas e tubulações dos 
esgotos. 

�  Proteger as unidades de tratamento 
seguintes 

�  Proteger os corpos receptores do 
esgoto tratado. 

o  Finalidades da remoção de 
areia: 

�  Evitar abrasão dos equipamentos e 
tubos. 

�  Eliminar ou reduzir a possibilidade 
de entupimentos. 

�  Facilitar o transporte de líquido. 

 

 

Retenção nas grades por  filtração grosseira 
Retenção no desarenador por decantação 





Processos Biológicos 

Processos mais utilizados na indústria 

Processos Aeróbios 
(Matéria Orgânica        CO2 + H2O)   

 Processos Anaeróbios 
(Matéria Orgânica         CO2 + CH4) 



EQUALIZADOR 

Tratamento Aeróbio 

EQUALIZADOR 



 
EQUALIZADOR 

Tratamento Aeróbio 



EQUALIZADOR 

EQUALIZADOR 



 
 

Ø lagoas aeradas 

Tratamento Aeróbio 

.baixo custo 

.fácil operação 

.remoção de DBO 

.adição de nutrientes 

.depende do ambiente 
 (perda de material volátil) 
.não elimina toxicidade 
.geração de lodo 

Decomposição microbiológica aeróbia  
oxigênio fornecido mecanicamente 





 
 
Ø Lodos Ativados 

Tratamento Aeróbio 

tanque de aeração e decantador secundário 
dotado de sistema de recirculação 



bactérias filamentosas è função estrutural (aderência a camada gelatinosa) 

estrutura heterogênea: 
.bactérias; 
.protozoários; 
.fungos; 
.metazoários (nematóides); 
.larvas de insetos; 
.MO adsorvida 

condições: 
aeróbias 
anóxidas 
anaeróbias 

protozoários è aderem e colonizam (também produzem muco pegajoso) 

tamanho è sedimentação è separação 

predominância de filamentosos è floco pequeno; volume excessivo; má   
        decantabilidade 



Vantagens 

Desvantagens 

.tempo de tratamento menor  

.versatilidade ( grande quantidade espécies  
                microbiológicas no lodo (+ 300) 

.opera com pouco substrato auxiliar 

.produz excesso de biomassa 

.alto custo de implementação 

.lodo adsorve muito substrato (não há 
degradação) 

.elevado consumo de energia 

 

Lodo Ativado 





























Vazão atual: 9,7 mil L/s (média 2010 (0,8 bilhão L/d) 



http://www.youtube.com/watch?v=OwTZCoRR0LI 

http://www.youtube.com/watch?v=ocqk8-4s8ig 

http://www.youtube.com/watch?v=46CkZEKrfZg 

http://www.youtube.com/watch?v=eD9Rp6SegCM 



 
 

Tratamento Anaeróbio 

Ø  O2 ausente  è formas de C, S e N participam como aceptores de elétrons 





Ø Vantagens: 
   

Ø Desvantagens: 
    

.é adequado tratar efluentes industriais com alta carga orgânica 

.não requer aeração (O2) - reduz a energia requerida 

.produz pouco lodo 

.mais rápido 

.menor área 

.geração de gases 

.custo de implantação 

.remoção de DBO inferior a 70% 

.mais sensível a cargas de choque 

.não remove N e P 

.geração de gases 



 
 

Panorama - Planta Industrial 



Panorama - Planta Industrial 





NA PRÁTICA, NORMALMENTE  ... 



Limitações dos processos biológicos 

ü Necessidade de grande área territorial 

ü Dificuldade no controle da população dos microrganismos 

ü Longo tempo de residência 

ü Compostos recalcitrantes 



ü Pesticidas (fungicidas, inseticidas, herbicidas, etc) 

ü Fármacos 
 

ü Organoclorados      
    (DDT, HCB, PCB, etc) 

ü Organofosforados  

ü Carbamatos 

ü Triazinas 

∼15.000 

∼15 

∼10.000.000 

“pré-concentração” 

∼ 4 

∼ 12 

Compostos Recalcitrantes 



Compostos relativamente voláteis 
 
 
Baleias: animais com longa expectativa de  

     vida (até 90 anos) 
 
 
 
         Carga de COC de até 1g/Kg  
 



Adsorção 
 
Precipitação 
 
Troca iônica 
 
Neutralização 
 
 

Processos Químicos 



Processos Químicos 

ü Incineração 
      

Ø  Metais (halogênios) 

Ø  US$ 0,20 – 10,00 / Kg 





ü Agentes fortemente oxidantes   

     (peróxido de hidrogênio, 
dicromato, permanganato, 

hipoclorito, etc.) 

 

Processos Químicos 



Peróxido de hidrogênio 

Anion perohidroxila è supernucleofilo 
Reatividade è 200 > -OH  

Minimizar è decomposição de H2O2 è 
libera calor e O2 
 

Anion perohidroxila è catalisa 
decomposição de H2O2  



Miscibilidade total em água 
 
Estocagem e dosagem  
 
Fabricado em grande escala 

desinfecção 



Suthersan, S.S.; “Natural and Enhanced Remediation Systems”, CRC Press (2001) 

Permanganato 



Ø custo 

Ø organoclorados (THM) 

Ø metais pesados 

Ø “lodo” 

Ø Reações “estequiométricas”  

Processos Químicos 



Processos Químicos 

geração de espécies radicalares (.OH) 

Ø  .OH forte agente oxidante (E0 = 2,3V) 

       altamente reativo 
       constante de segunda ordem altas (próximas ao limite   

     controlado por difusão 1010 L mol-1s-1) 

       Kd.OH  = 7x109 L mol-1s-1 (pontes de hidrogênio – mecanismo de Grotthus) 

 
Ø  reagente não seletivo 
       características eletrofílicas 
 

Ø  tempo de meia vida curto  (ns - µs) 

Processos Oxidativos Avançados (POA) 

OH. + HO2
. → O2 + H2O 



1886 – Desinfecção com O3 
 
1894 – Fenton: oxidação de ácido málico com Fe2+/H2O2 
 
1972 – Fujishima e Honda: TiO2/UV è H2O :   O2  e  H2 
 
1973 – “Tecnologias de Oxidação Avançadas” : UV/O3  
 
1976 –  Fotocatálise heterogênea em meio aquoso 
 
1998 – Handbook of Advanced Oxidation Process - USEPA 

Processos Oxidativos “Avançados” 



.OH è pode oxidar MO por três reações: 
 
ü transferência de elétrons 

ü abstração de hidrogênio 

ü adição eletrofílica 
  

OH. + Rn            Rn+1 + OH-
 

OH. + RH             R. + H2O 

OH. + R2C=CR2           . CR2
 – C(OH)R2  + H2O 

Ø transferência eletrônica não é favorecida 
 (alta energia de reorganização do solvente durante etapa de 
solvatação) 

Ø compostos insaturados e aromáticos reagem mais rápido (via adição 
eletrofílica) que compostos saturados (abstração de hidrogênio) 



Oppenlander, T. “Photochemical Purification of Water and Air”, 2003. 
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Mecanismo de reação 

H3C CH3

O

H3C CHO

O

H3C COOH

O

H3C CH2OH

O

H2O2/UV 

produtos 
principais 

produtos 
minoritários 

acetona 

piruvaldeído 

ácido piruvico 

ácido acético 

ácido oxálico 

H3C OH

O

O

H

H

O

OH

H

O

OHO

OH

O

HO

OH

formaldeído 

ácido fórmico 

ácido glioxílico 

hidroxiacetona 

Peyton GR, J. Adv. Oxid. Technol. 1, 115-125 (1996) 





Ø CO3
2- e HCO3

- è efeito seqüestrante de radicais 

Ø CN-, Cl-, Br-, I- è também atuam como seqüestrantes 

Ø Sulfato, fosfato, nitrato è efeito menor 

OH. + CO3
2- è OH- + CO3

.-  

OH. + HCO3
- è OH- + HCO3

.  



 

Ø Eletroquímico è 

Ø Químico/fotoquímicos 

produção de oxidantes  secundários 

Ø Plasma è 

Ø Ultra-som è  

Ø Radiólise è 

feixe de elétrons com alta energia (10 eV) 

alta-freqüência (15 kHz – 1 MHz) 

temperaturas e pressões muito elevadas (>4.0000C, >1000 atm ) 

energia nuclear 

.OH 

OZONIZAÇÃO H2O2 

FENTON 
FOTO-FENTON 

FOTOCATÁLISE 

RADIAÇÃO UV 

PROCESSOS 
COMBINADOS 



H2O2/Fe2+  
              Fe2+  + H2O2       Fe3+  +  .OH + -OH 

(Fenton) 

Químico 

Suthersan, S.S.; “Natural 
and Enhanced 

Remediation Systems”, 
CRC Press (2001) 



Suthersan, S.S.; “Natural and Enhanced Remediation Systems”, CRC Press (2001) 

Fe(OH)3 (s) 







OZONIZAÇÃO 
O3 (aq)  + Orgânicos            R. 

HO- 

.OH + Orgânicos    R. 

inorgânicos 

reações em cadeia 

produtos de oxidação 

O3 + 2H+ + 2e-   O2 + H2O    Eo = 2,07V 

  .OH + H+ + e-     H2O          Eo = 2,4-2,7 V 



Suthersan, S.S.; “Natural and Enhanced Remediation Systems”, CRC Press (2001)





O3/UV 
O3  +  H2O         H2O2  + O2 

      H2O2               2 .OH 

hν

hν

    O3/OH- 

O3 + 2OH-           2O2
-  + HO2

. 
O3  +  HO2

.
         O2   +  2 .OH 

O3/H2O2 
2O3  +  H2O2        2 .OH + 3O2 

Ozonização 



Suthersan, S.S.; “Natural and Enhanced Remediation Systems”, CRC Press (2001)
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Suthersan, S.S.; “Natural and Enhanced Remediation Systems”, CRC Press (2001)



Ozônio è molécula instável  
      (deve ser gerada in situ) 

Métodos: 

1- Elétrico – descarga elétrica è    
 

  
2- Eletroquímico – eletrólise; 
  
3- Fotoquímico – irradiação; 
 
4- Radiação química – raio-X e raios-γ; 
 
5- Térmica – ionização em arco. 

Gottschalk, C.; Libra, A.J.; Saupe, A.; Ozonation of water and waste water; WILEY-VCH; 2000.    

ar (1 a 4%) 

Oxigênio puro (6 a 14%) 



Geradores de ozônio com descarga elétrica: 

⇒  ionizam as moléculas de oxigênio aplicando um alto potencial 
entre os eletrodos; 
 
è ozônio é formado pela recombinação de átomos de oxigênio 
ionizados e oxigênio molecular; 
 
⇒  Câmara de descarga: geometria tubular ou em forma de prato. 

Gottschalk, C.; Libra, A.J.; Saupe, A.; Ozonation of water and waste water; WILEY-VCH; 2000.    

Eletrodo 

calor 

calor 

Eletrodo 

O3 O2 



Variação da potência  
[fluxo fixo (15 L/h)] 

λ   = 254 nm  O3 
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Y = A + B * X
Parameter Value Error
------------------------------------------------------------
A -35,2032 2,28425
B  8,9776             0,37055
------------------------------------------------------------
R SD N P
------------------------------------------------------------
0,99745 1,1718 5 1,54131E-4
------------------------------------------------------------
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vazão O2 : 54 L h-1 



Ozonização 

Desvantagens 
ü baixa solubilidade 
ü estabilidade 
ü oxidação parcial de alguns poluentes 

Ozonização catalítica 

Homogênea  

Fe(II), Mn(II), Ni(II), 
Co(II), Zn(II), Cu(II), 
Ag(I), Cr(III)  

Heterogênea   

óxidos metalicos: MnO2, TiO2, Al2O3 

-materiais suportados/imobilizados: 

Cu-Al2O3, Cu-TiO2, Ru-CeO2, sílica gel 



Ø  Fotoquímico 

Oppenlander, T. “PhotochemicalPurification of Water and Air”, 2003. 

H2O-UVV 

H2O2-UV 

O3-UV 
H2O2- O3- UV 

UV  
desinfecção  

Foto-Fenton 

TiO2-UV 

Foto-Fenton 
FeIII-oxalato 

TiO2
mod-UV/Vis 

100 200 300 400 500 
comprimento de onda / nm 



H2O/UV 

H2O  .OH + H. hν 

è eaq
- + H+ 

eaq
- + O2 

            O2
.- 

2 HO2
.              O2 + H2O2 

H. + O2 aq
         HO2

. 

Ø  Processos fotoquímicos homogêneos  

O2
.- + H+            HO2

. 

H2O2          2 .OH hν 



HO2
.  +  H2O2      O2

 + H2O  +  .OH 

H2O2/UV 

H2O2  2 .OH hν 

HO2
-
 è OH. + O.- 
hν 

λ250 = 18,6 L mol-1 cm-1 

λ250 = 240 L mol-1 cm-1 

HO2
-
  +  O.- è O2

.-  + OH- K = 4.0 108 M-1s-1 

H2O2            HO2
- + H+ 

baixo coeficiente de absortividade em UVA (λ310 = 0,88 L mol-1 cm-1) 

O2
.- + H+            HO2

. 

è H2O2 (em água) è Φ 0,3 – 1,0 
λ=310     λ=250 

λ =310 nm 



O3/UV 
O3  +  H2O         H2O2  + O2 

      H2O2               2 .OH 

hν

hν

Gottschalk, C.; Libra, A.J.; Saupe, A.; “Ozonation of water and waste water”; WILEY; 2000.    

O3 è alto coeficiente (λ254 = 3300 L mol-1 cm-1) 
solubilidade do O3 em água e processos de transferência de massa 

H2O2         HO2
- + H+ 

HO2
- + O3 è HO2

. + O3
.,  

O3
.- + H+ è HO3

.  

HO3
. è OH. + O2 



H2O2/Fe2+  
              Fe2+  + H2O2       Fe3+  +  .OH + -OH 

Fe(OH)2+          Fe2+  +  .OH 

Fenton 

Foto-Fenton 

Fe3+  + H2O2       Fe2+  + HO2
. + H+ 

H2O2/Fe2+ /UV 
               

produção de .OH é limitada somente pela adição de UV e H2O2  
è catalítica com relação ao Fe  

Fe(OH)2+ 
 espécie de FeIII dominante 

Absorve em λ = 400 nm 

ΦFe(II)
 = 0,14 (λ = 310 nm) 

hν



Fe(C2O4)3]3-    Φ Fe(II)
  = 1,24 (λ = 300nm) 

    Φ Fe(II)
  = 0,86 (λ > 510nm) 

*Murov et al. Handbook of Photochemistry, 2nd ed. 1993 
Braun et al. Photochemical Technology, 1991 

 
              2Fe3+  + C2O4

2-           2Fe2+  +  2CO2 

 
Fe(C2O4)3

3-          Fe2+  + 2C2O4
2- + C2O4

.  

C2O4
.-        CO2

.- + CO2 

 
Fe(C2O4)3

3-  + CO2
.            Fe2+  + 3C2O4

2- + CO2 
 

radical oxalila Aanion radical dióxido de carbono 

hν

hν

Foto-Fenton 

Fenton/Foto-Fenton è pH=3 minimiza o efeito do HCO3
-/CO3

2- 



Processos Químicos 
Fotodegradação 

Fotocatálise 

en
er

gi
a 

P           P- 

H2O(ads)
 + hbv

+          OH. + H+  

P           P+ 

BC 

BV 

hν

e- 

h+ 

O2 + ebc
-         O2

-. 

O2
-. + H+        HO2

. 

HO2
. +  HO2

.        H2O2 + O2 
HO2

. +  O2
-.        HO2

- + O2
 

HO2
- + H+                H2O2 

 
H2O2  + ebc

-        OH- + OH.  

H2O2  + O2
-.     OH- + OH. + O2 

H2O2             2OH.  hν

OH- + hbv
+          OH. 



Recombinação
Superficial 

Recombinação 
no cerne

E

C
B

F

Recombinação
Superficial 

Recombinação 
no cerne

Recombinação
Superficial 

Recombinação 
no cerne

Recombinação
Superficial 

Recombinação 
no cerne

E

C
B

F

Figura 1: Esquema da excitação eletrônica do semicondutor e as vias de decaimento do par h+/e- 
fotogerados. A: espécie aceptora de elétrons; A-: espécie reduzida; D: espécie doadora de elétrons; 
D+: espécie oxidada; B: recombinação do par h+/e- fotogerados no cerne da partícula; C: propagação 
do e- até a superfície da partícula; E: recombinação do par h+/e- fotogerados na superfície da 
partícula; F:  propagação  da h+ até a superfície da partícula . 



Ø Semicondutores que podem ser utilizados:  
   TiO2, CdS, ZnO, WO3, ZnS e Fe2O3 

ü Grande estabilidade química è ampla faixa de pH 

ü Insolubilidade em água 

ü Não apresenta toxicidade 

ü Baixo custo 

Vantagens do TiO2 

Fotocatálise Heterogênea  



Titanium Oxide

Titanium Oxide

Titanium Oxide

A B C

Titanium Oxide

Titanium Oxide

Titanium Oxide

A B C

P25 (Evonik)– 70% anatase, 30% rutila; BET 55 m2 g-1, 35 nm 
         

TiO2 è rutila (A), anatase(B) e brookita(C) 



Influência de diferentes parâmetros físicos que governam a velocidade de reação do 
processo de fotocatálise heterogênea (r: compreendido entre 0,1 e 1 mmol h-1). (A) 
massa do catalisador, (B) comprimento de onda, (C) concentração inicial dos reagentes. 
(D) temperatura. 





Ø   baixo rendimento quântico do processo 
(predominância da reação de recombinação) 

Ø  necessidade da utilização de luz UV para a 
ativação do TiO2 

Φ TiO2 formação  .OH = 0,04    (10% no máximo) 

Limitações da Fotocatálise Heterogênea 

Somente ≈ 5% da irradiação solar que atinge a superfície da Terra 
tem λ < 400 nm, 43% é visível e 52% é IV 

                    





POSSIBILIDADES PARA O AUMENTO NA EFICIÊNCIA DOS 
FOTOCATALISADORES 

Modificação superficial 
 

Ø   Partículas metálicas 

Ø  Aumento do rendimento 
quântico  

Dopagem do catalisador 
 

Ø  Elementos lantanóides 

Ø  Diminuição do band gap 

Modificação morfologia 
 

Ø  Propriedades texturais 

Ø  Área superficial e porosidade 

Propriedades dos 
fotocatalisadores 

FOTOCATÁLISE HETEROGÊNEA 



Processos redutivos 

Ø Fe2+  +  2e-                    Fe0           E0 = - 440 mV 

 
 

 
 
 

 
 

Fonte de poluentes 

Barreira permeável de Fe0 e areia 

Direção do fluxo do  
aqüífero 

Água  
subterrânea  
remediada 
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Roy, G.; Donato, P.; Görner, T.; Barres, O.; Water Res. 2003, 37, 4954.  

diidroxinaftaleno
benzeno

alaranjado ácido II 
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redução
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H+ OH. + H2O OH.
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oxidação

Fe0

Redução

Reações do
tipo Fenton



H2O2/Fe2+  
H2O2/Fe2+/UV    

Ozônio 
O3/HO. 

Fotoquímicos 
H2O/UV; H2O2/UV; S2O8

2-/UV 

Fotocalíticos 

Processos de Remediação/Tratamento 

Eletroquímicos 

Químicos 
KMnO4; S2O8

2-/Cat; H2O2/Cat 

  

Efluentes: 
 

Papeleira 
Têxtil 
Explosivos 
Fármacos 
Petroquímicos 

Redução (Fe0) 



Processos de ozonização e fotocatálise 
heterogênea  

 

Ø aumentar a dissolução do ozônio e produção 
de espécies radicalares; 

Ø fotocatalisadores com maior atividade na 
região do visível e diminuição da recombinação 
elétron-lacuna 

Processos de Remediação/Tratamento 



¢ Catalisador 

�  Proporciona melhores taxas de mineralização de 
diversos compostos orgânicos poluentes 

Mn+ + O3 + H2O  è  MOHn+ + O2 + .OH    

Quimissorção do O3 e/ou 

espécie orgânica 

OZONIZAÇÃO CATALÍTICA HETEROGÊNEA 

�  Favorece a transferência do O3 entre fases 
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dipirona  
4-MAA  

(4-metilaminoantipirina)  

Processo biológico 
 
Aspergillus terreus:  35%  è  85%  (14 dias, 1,5 min O3)  
 
Phanerochaete chysosporium: 100% (14 è 7 dias, 1,5 min O3) 

190 ton/2000 
40 µg L-1  

OZONIZAÇÃO 

O3/pH11 è Consumo elevado de O3 

N
N O

N
H3C SO3Na

H3C

H3C



OZONIZAÇÃO 

¢ Sistema homogêneo 
�  O3/-OH; O3/UV 

�  O3/H2O2; O3/H2O2/UV 

�  O3/Mn+; O3/Mn+/UV 

¢ Sistema heterogêneo 

�  O3/Catalisador sólido 

Soeira, L. S.; Freire, R. S. In Ozone Depletion, Chemistry and Impacts; 1 ed.; Bakker, S. H., Ed.; Nova Science Publishers: New York, 
2008. 

¢  Óxidos metálicos 

¢  Fe2O3, MnO2, TiO2, Al2O3, CeO2 

¢  Metais ou óxidos metálicos suportados 

¢  Cu/Al2O3, Cu/TiO2, Ru/CeO2, TiO2/SiO2, Fe2O3/Al2O3, CeO2/CA  



OZONIZAÇÃO CATALÍTICA 

	

N N

SO2

OSO3Na

SO3NaNaO3S

NH2OH

NN

O2S

  NaO3SO

razão de consumo (Qcons) O3/pH3/Mn2+ < 50%  

O3/pH3/Mn+  
Mn+ = Mn, Fe 
H2O2 

Corantes, fenóis, ácidos carboxílicos 

1,00 x 10-5 mol L-1 Mn 
 

Incremento na  
Eficiência 

 
75% - 500% 



OZONIZAÇÃO CATALÍTICA 

Área superficial: 
 750- 1500 m2 g-1 

Sílica mesoporosa  
ordenada 

1,00 x 10-7 mol Mn 

(d) 

Freire R.S. et al, Mat Chem Phys, 124 (2010) 713-719 



¢ SBA-Ce: fenol 
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OZONIZAÇÃO CATALÍTICA HETEROGÊNEA 

La, Ce, Pr, Nd, Fe, Co, Ni  

incremento na  
eficiência 50% - 350% 

Freire R.S. et al, J Thermo Anal Cal, 102 (2010) 907-912 

carga catalisador 
0,01 - 0,1 g L-1: 

25% - 250% 
 

carga 
0,5 – 1,0 g L-1: 
até 3 ordens de 

grandeza 



v  Esferas de Carbono/CeO2 

Diâmetro Médio 
 

Ø Esf. Pura ≈ 0,5 µm 
 

Ø Carb/CeO2 ≈ 2 - 5 µm 

solução AQUOSA: 
 Ce3+  e  glicose 

OZONIZAÇÃO CATALÍTICA HETEROGÊNEA 

superfície: CeO2 cristalino 

50% superior a O3 

 

 
25 – 75% menor 
Consumo de O3: 

Preparação de diferentes  
NP (Ag, Au, etc.) 

Grafenos, ferro-magnéticos 

 
Freire R.S. et al, J Mat Chem A, 1 (2013) 6109-6174 



OZONIZAÇÃO CATALÍTICA 

Fe2O3@TiO2 

Fe2O3@SiO2@TiO2 
Core 
Fe2O3 

Freire R.S. et al, Cat Sci Tech, 5 (2015) 1143-1152 

diâmetro médio = 10 nm 



Ni; Cu; Rh; Pd; Ag; Au; Co; Pb; Hg 
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FOTOCATÁLISE HETEROGÊNEA 



OH

        prata = 60%                         cobre = 30%  

MODIFICAÇÃO SUPERFICIAL – TIO2 P25 

FOTOCATÁLISE HETEROGÊNEA 

INFLUÊNCIA ROTA DE PREPARAÇÃO – TIO2 

Sol-gel  //  Precipitação homogênea 
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Óxidos mistos de TiO2 e CeO2  (precipitação simultânea) 

 

30-100% superior ao 

TiO2  puro 

 

FOTOCATÁLISE HETEROGÊNEA 
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v Acoplamento orientado entre 
partículas e exposição de planos 
cristalográficos mais ativos. 

FOTOCATÁLISE HETEROGÊNEA 

v  Relação morfologia de partículas atividade fotocatalítica 



TiO2 dopado com CeO2 	
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FOTOCATÁLISE HETEROGÊNEA 

Freire R.S. et al, J Mol Cat, 336 (2011) 58-63 



fotocatalisadores híbridos de SiMgOx e TiO2 na degradação de TCE 
empregando radiação solar 

 

v Nos períodos noturnos pode-se aprisionar 
parte do TCE na estrutura porosa do material 
híbrido. 

FOTOCATÁLISE HETEROGÊNEA 

Freire R.S. et al, App Cat Environ, 101 (2011) 176-182 



¢  Tratamento hidrotérmico nanobastões/nanotubos de TiO2 

Aumento na área superficial > 50X 

 

FOTOCATÁLISE HETEROGÊNEA 
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fotocatalisadores com atividade plasmônica de superfície 
 

NP de  metais, óxidos, sais 

2H2O + hν         O2
 + 4H+  

O2
 + e-           .O2

-             HO2
.              H2O2               HO.               

Cl- + h+          Cl.  
Cl. + MO          MOox 

2Cl. + h+          Cl2
  Cl2

 + H2O          HOCl  +  H+  +  Cl- è 

Se X = Cl  

FOTOCATÁLISE HETEROGÊNEA 



FOTOCATÁLISE HETEROGÊNEA 



reator CPC  
(Compound Parabolic Concentrator) 

OH

20 vezes 
 mais eficiente 

FOTOCATÁLISE HETEROGÊNEA 

Freire R.S. et al, RSC Adv, 65 (2014) 34674-34680 
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Sincero, A.P.; Sincero G.A.; “Physical chemical treatment of water and wastewater”, CRC Press, 2003 



v Complexidade dos rejeitos è inúmeras opções 
podem ser utilizadas na eliminação de poluentes 

v Processos combinados 

 
  

 
 
 
 

 
 
Aumento da biodegradabilidade 

CONSIDERAÇÕES FINAIS 
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USA � US$ 38.5 bilhão/96 

è passivo (450.000 sites) è US$ 700 bi – 1,5 tri (30 anos/80%) 


