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Definicao

* Processo avancado de oxidacao que envolve a geracao e
utilizacao de uma poderosa espécie oxidante;

* A espécie oxidante gerada, com o auxilio de energia luminosa, €
o radical hidroxil (eOH);

e Para a geracao do radical hidroxil, pode-se utilizar radiacao
ultravioleta (100 a 400 nm), ou luz visivel (400 a 700 nm).



Surgimento dos Processos de Oxidacgao
Fotoquimica

Problemas de contaminacao do meio ambiente por praticas
inadequadas de disposicao;

Aumento das restricoes legais devido a maior conscientizacao
dos riscos associados;

Limitacao das tecnologias convencionais para atender as
novas exigéncias;

Décadas de 1970 e 1980 desenvolvimento de novas opcoes
tecnologicas, entre estas os POF.



Caracteristicas da radiacao UV

* O comprimento de onda tipico da radiacao UV varia de 100
nm a 400 nm;

* O espectro da radiacao UV é composto pelas radiacoes UVA,
UVB, UVC e UV-vacuo;

* Os comprimentos de onda mais efetivos para desinfeccao
estao entre 200 e 300 nm;

* Nesta faixa encontram-se as radiacdoes UVB e UVC.
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Geracao de radiacao UV

e Descargas elétricas em atomos de determinados
elementos;

e Ativacao dos atomos com deslocamento de elétrons para
orbitais mais energéticos;

* Quando os elétrons retornam para orbitais menos
energéticos, o excesso de energia pode ser liberado na
forma de radiacao UV.



Energia

Atomo Excitado devido
ao deslocamento do
elétron

Processo de Ativag¢ao dos Retorno ao Estado
Atomos Fundamental



Precedentes para o uso dos POF

* Para alguns tipos de contaminantes as tecnologias
convencionais nao sao eficientes;

e Para muitos destes contaminantes o processo de
oxidacao é o mais adequado;

* O radical hidroxil apresenta o potencial de oxidacao
termodinamico mais elevado entre os oxidantes.



Potencial de oxidacao termodinamico dos
principais agentes de oxidacao

Oxidante Potencial de Oxidacgao (eV)
Radical Hidroxil 2,80
Oxigénio Nascente 2,42
OzOnio 2,07
Peroxido de Hidrogénio 1,77
Permanganato 1,67
Dioxido de Cloro 1,50
Cloro 1,36
Oxigénio 1,23




Utilizacao do radical Hidroxil como oxidante

e Para a maior parte dos contaminantes ambientais, o
radical eOH reage até 1 milhao a 1 bilhao de vezes mais
rapido que o O;

e Além disso, a producao do radical e¢OH pode ser feita
por processos fotoquimicos e nao fotoquimicos:

— Fotoquimicos: radiagao UV combinada com H,0,, O;, ou um
foto-sensibilizador;

— Nao fotoquimico: Feixe de elétrons, H,O, em combinagao
com O, e reagente de Fenton.



Constantes de reacao para O; e eOH

Contaminante

Velocidade de Reagdo (L.M1.s1)

O, eOH
Acetilenos 50 10E+08 a 10E+09
Alcodis 10E-02a1 10E+08 a 10E+09
Aldeidos 10 10E+09
Alcanos 10E-02 10E+06 a 10E+09
Compostos aromaticos 1 a 10E+02 10E+08 a 10E+10

Acidos carboxilicos

10E-03 a 10E-02

10E+07 a 10E+09

Alcenos clorados

10E-01 a 10E+03

10E+09 a 10E+11

Cetonas 1 10E+09 a 10E+10
Compostos organicos nitrogenados 10 a 10E+02 10E+08 a 10E+10
Olefinas 1 a 450E+03 10E+09 a 10E+11
Fendis 10E+03 10E+09 a 10E+10
Compostos organicos contendo enxofre 10 a 1,6E+03 10E+09 a 10E+10
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Tecnologias de Oxidacao Fotoquimica Avanc¢ada
(OFA)

e Para a geracao do radical hidroxil ha a necessidade de
energia luminosa, na faixa do UV ou Visivel;

O comprimento de onda de energia necessario é
determinado pelo principio envolvido na producao.



Grupos de tecnologias de OFA

* As tecnologias de Oxidacao Fotoquimica Avancada pode
ser divididas nos seguintes grupos:

— Fotolise com UV-Vacuo;

— UV / Oxidacao:;

— Foto-Fenton;

— Por sensibilizacao de pigmentos ou semicondutores.



Fotdlise UV-Vacuo

* Lampadas de UV-vacuo geram radiacao ultravioleta com
comprimento de onda menor que 190 nm;

e Devido a alta energia deste tipo de radiacao, é possivel provocar
a fotdlise da agua, produzindo

— Radicais Hidroxil (¢OH);
— Radicais Hidrogénio (H e).

* Estas espécies sao extremamente reativas, podendo oxidar ou
reduzir compostos de dificil remoc¢ao por outros métodos.

* A aplicacao em escala comercial desta tecnologia ainda é
limitada.



Processos de UV / Oxidacao

* O radical #OH ¢é obtido pela fotdlise pela radiacao UV
de oxidantes convencionais como o H,0, e Og;

e Para a geracao de radical e OH podem ser utilizadas
lampadas de baixa ou média pressao de mercurio;

* No uso de lampadas de vapor de mercurio de baixa
pressao com o H,0O,, o oxidante deve ser utilizado em
excesso.



Reacoes de geracao do radical eOH

e Com peroxido de hidrogénio:
—H,0, + hv = 2 eOH
e Com Ozobnio:
— O, +hv+H,0=>H,0,+0,
—H,0, + hv = 2 eOH
—20,+H,0,2e0H+30,
* A utilizacao do 0zonio nao apresenta as

mesmas limitacdes do peroxido para
lampadas de baixa pressao.



Estagio de desenvolvimento dos POF para remoc¢ao de contaminantes

Escala de Aplicacao

Contaminante - —— ——
UV - Vacuo UV — Oxidacao Foto-Fenton Sensibilizacao
Compostos organicos volateis Desenvolvimento Comercial Comercial Comercial
Compostos organicos semi . i ) , .
3 p. & Desenvolvimento Comercial Comercial Laboratoério
volateis
PCB Desenvolvimento Desenvolvimento --X-- Laboratorio

Pesticidas e herbicidas

Laboratdrio

Piloto

Laboratorio

Laboratdrio

Dioxinas e furanos

Desenvolvimento

Desenvolvimento

Laboratorio

__X__

Explosivos e subprodutos

Desenvolvimento

Comercial

Desenvolvimento

Laboratdrio

Substancias humicas

Desenvolvimento

Desenvolvimento

Desenvolvimento

Laboratdrio

Corantes

Desenvolvimento

Piloto

Desenvolvimento

Laboratdrio

Microrganismos

Desenvolvimento

Comercial

Desenvolvimento

Laboratorio




Processos de Oxidacao Fotoquimica Comerciais

e Existe no mercado alguns fornecedores de
sistemas para oxidacao fotoquimica:

— Processo Calgon perox-pure® e Rayox® UV/H,0,;
— Magnum Water Technology CAV-OX® UV/H,0,;
— WEDECO UV- Verfahrenstechnik;

— US Filter Zimpro UV/O,/H,0,;

— Zentox UV/TIO,,.



Emprego dos POF

 Podem ser utilizados em:
— Tratamento de agua;
— Tratamento de efluentes industriais;
— Tratamento de efluentes gasosos;

* Desde que haja umidade suficiente na corrente.

— Tratamento de residuos sélidos:

* Deve ser feita a extracao dos contaminantes pelo
processo de lixiviacao.

— Inativacao de microrganismos.



Exemplos de Eficiéncias de remoc¢ao de
contaminantes (em agua)

Contaminante

Faixa de Concentragao

Eficiéncia de Remoc¢ao

Benzeno

52 ug/L

>96 %

Clorobenzeno

3.100 pg/L

>99,9%

Cloroférmio

41 a 240 pg/L

93,6 a>97%

1,1 Dicloroetano

120 a 400 ug/L

95,8a>99,5%

1,4 Diclorobenzeno

420 pg/L

>99,5%

Tricloroeteno

21a1.700 pg/L

>93a3>99,9%




Exemplos de Eficiéncias de remoc¢ao de
contaminantes (em efluentes)

Contaminante Faixa de Eficiéncia de Remocgao
Concentragao

Acetona 20 mg/L >97,5%

Alcool Isopropilico 20 m/L >97,5%

Fenol 20 ug/L >999 %

DQO 1000 mg/L N3o disponivel
Dm.]etll hldrazma 6.000 mg/L Nao disponivel
assimétrica




Processo UV/H,0,
* Cinética da reagdo UV/H,0,

— Inicializacao:

H,0,32H0"

— Propagacao:

H,0, + HO® »H,0 + HO,"
HO,' + H,0, — H,0 + 0, + HO®
— Terminal:

HO® + HO® ->H,0,

HO® + HO, — H,0 + 0,



Especificagao de lampadas ultravioleta de baixa pressao e

média pressao de vapor de mercurio

Electrical ) Emission Useful
Product . Diameter e is Internet
Manufacturer .. Model power | UV Irradiance/output length lifetime
description (mm) homepage
(W) (mm) (h)
2
HOGL436T5L 48 120 mw/cm 15 360 n.s. .
. . (254 nm) http://www.heli
Helios Quartz High Output 395 mW/cm?
HOGL64T5L 155 15 1,421 n.s. osquartz.com/
(254 nm)
GHO436T5L 48 120 mW/cm? / 13 W (254 nm) 360
High Output Quartz
2
_ GHO893T5L 95 270 mW/cm? / 30 W (254 nm) 815 hitos/farww light.
LightTech 15 16,000
GPHA357T5L 42 110 mW/cm? / 11 W (254 nm) 278 sources.com/
Amalgam Lamps
GPHHA1000T6L 207 570 mW/cm? / 65 W (254 nm) 921
buritec HNS ZMP 4021026 25 6.9 W (254 nm) 26 ~ 438 9000
uritec ZMP 4021031 55 18.0 W (254 nm) 26 ~'895 '
https://www.osra
Osram L40/375/DB-AZ48/90 60 40 mW/cm? /19 W (172 nm) 40 375
. m.com
Xeradex (Excimer) 2,500
L40/910/DB-AZ48/90 150 40 mW/cm? /39 W (172 nm) 40 910
N 927971204099 11 2.6 W (254 nm) .
ohilio TUVTL Mini 927972204099 23 8.0 W (254 nm) 19 328 5,000 http://www.lightin
P TUVTS 927970204099 40 15 W (254 nm) 19.3 ~1556.6 ! g.philips.com/
927971104099 145 48 W (254 nm) ' 1220
http://www.quark
2 -
Quark Technology Excimer VUV QEX 1600 n.s. 70 mW/em n.s. 1,600 mm 2,500 -
(172 nm) tec.com/english/p

roduct/5.html




Tubos de quartzo para lampadas ultravioleta

UV radiati
Product Wall thickness radiation Transmittance
Manufacturer e L. wavelength Internet homepage
specification (mm) (%)
(nm)
. . 254 89.7 http://www.g-v-
GVB GmbH - Solut Gl tz — ENO9UB 1.5
m olutions In &lass Quartz 185 43.5 b.de/quartz tubes 335.htm
254 80-95 http://www.heliosquartz.com/prodotti/tu
Heli tz G S/A F d tz — NHI .S.
elios Quartz Group S/ used Quartz n-s 180 55-85 bes-and-domed-tubes/?lang=en
Purasil 254 ~ 90
172 ~60
. 254 ~90
Purasil — XP 172 8590 https://www.heraeus.com/en/hgs/produ
Heraeus Quarzglas GmbH & Co. KG 2 >ca ~90 cts_hgs/tubes/tubes lamps/tubes lamp
Suprasil — 130 177 3590 manufacturing.aspx
. 254 ~90
Suprasil - 310 172 35-90
) Fuse Quartz - 254 85 https://www.technicalglass.com/downloa
Tech 1Gl Products, | . 1,0
echnical Glass Froducts, Inc Tubing 172 ~15 ds.html




Modelos cinéticos do processo de oxidagao

UV/H,0,

* Processos complexos, que envolvem muitas reacoes
simultaneas;

— Geralmente as reacdes do substrato com o oxidante é dado por
uma reacao de segunda ordem;

— Neste modelo deve ser possivel prever a cinética de formacao e
consumo do radical hidroxil (OH);

— Em solucdes complexas, aguas naturais e efluentes, torna-se dificil
modelar o sistema de oxidacao.

» Simplificacao pela utilizacao do modelo de pseudo-primeira
ordem.



Motor Motor
. = ’
V. dc/dt QG v | L
1
a) Batch Reactor
| N
c) Plug-flow .
Reactor Q; C dv Q; (C+dc)
" "

Fluxogramas de reatores quimicos utilizados no processo
de oxidacao fotoquimica



Realizacao dos balanc¢os materiais nos reatores

e Reator em batelada:

ae] “dalc] _ (* ~ ot
o] = ke — el - —kjodt = [C] = [Cy).e7

e Reator de mistura completa:

QLCo] = QICT+ (=1¢). V5 (re=K.ICl) =  [C]=

e Reator de fluxo pistonado:

Q.[C] = Q.([C] +dc) + (—r).dV = Q.d[C]= —(=r¢).dV
[C] = [Cole7'7



Projeto de reatores para oxidagcao fotoquimica (Reator
de fluxo pistonado)

* Necessidade de realizacao de ensaios em escala
de bancada e piloto:

— Obtencao da constante cinética de degradacao,
considerando-se a intensidade de radiacao aplicada.

 Com base no parametro cinético, vazao de
efluente e eficiéncia de remocao, obtém-se o
volume do reator;

V = volume do reator;
V= Q T Q = vazao de tratamento;
T = tempo de detencao hidraulico



Projeto de reatores continuacao

s 1O P

L

OP .

 Com base no volume do reator, especificacoes do tubo de
guartzo e comprimento otico, calcular o comprimento de um
reator equivalente.



Equacoes para calculo do comprimento
equivalente do reator

dR — dCIS + ZOP

V= SannularLeq
|74

“I" m(d,sOP + OP2)

Sannular = Sreactor _ qu —

Sannutar = T (dgsOP + OPZ)

—_—

e Calculo da area de exposicao e poténcia de
radiacao UV aplicada:

Sexp = T(dgs + 20P)Le, Appliedyy, . = luppiieaSexp



Obtencao da poténcia elétrica necessaria das
lampadas UV

1003 IeffectiveSexp
%qu%Teffluent(loo _ %UVel)

AppliedUVpower =

* %I, = transmitancia do tubo de quartzo (%);

* %T uent = transmiténcia do efluente em 254 nm (%);
* %UV, = perda de eficiéncia da lampada UV (%).
Numero de lampadas UV:

B B A'p'plledUVpower
NUV—lampS — Nqs — Lam
pUVoutput




Volume do reator e caracteristicas geométricas:

2
Nqsn (doutqs) Lyy—net

4

Viotar =V +

. 4‘Vtotal
dp =
7TLUV—net

* Necessidade de verificacao do projeto para assegurar a dose
de radiacao definida e obtencao da eficiéncia de degradacao.




Consideracoes Finais

 Como qualquer tecnologias, os POF apresentam vantagens e
desvantagens;

* A presenca de contaminantes que absorvem a radiacao UV
interferem no desempenho do processo;

* E necessdria a realizacdo de ensaios de laboratério e piloto
para determinar o parametros de projeto do sistema;

* O projeto dos reatores deve ser verificado para assegurar o
atendimento aos parametros de projeto.



Atividade

* Dimensionar um reator fotoquimico, fluxo pistonado, para tratar um
efluente contendo um composto organico carcinogénico. A
constante cinética de degradacdo é de 4,8x10 s1, para uma dose
efetiva de 150 mJ/cm? e concentracdo de perdxido de hidrogénio de
5 mg/L. A vazdo a ser tratada é de 4 m3/h e a eficiéncia de
degradacao deve ser superior a 99%. O efluente apresenta as
seguintes caracteristicas:

— Transmitancia em 254 nm = 95%;
— Turbidez < 1,0 uT;
— Cor<10uC



