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Definicao

* Os POA sdo definidos como processos oxidativos que geram
radicais hidroxila (eOH).

* A maioria deles usa a combinagdo de oxidantes fortes (O, e
H,0,), catalisadores (ions de metais de transi¢céo ou
fotocatalisadores) e irradiacdo (ultravioleta (UV), ultrassom
(US) ou feixe de elétrons (FE)).

HUANG, C. P, DONG, C., TANG, Z., 1993, “Advanced Chemical Oxidation: its present role and potential future in hazardous waste
treatment”, Waste Management, v. 31, pp. 361-377.
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Preparo de amostras assistidos por POA

O tratamento quimico de compostos organicos por POA pode
levar a total mineralizagao dos compostos em CO, e, no caso
de compostos halogenados, a ions haletos.

A decomposigdo parcial dos compostos organicos estaveis
pelos POA, como aromaticos halogenados, leva a
intermedidrios biodegradaveis.

BAUER, R. WALDNER, G., HAGER, S., et al., 1999, “The photo-fenton reaction and the TiO2/UV process for waste water treatment —
novel developments”, Catalysis Today, v. 53, pp. 131-144.
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Radicais Hidroxila

O radical hidroxila é a Unica espécie envolvida nos POA, na
maioria dos casos parece ser este radical a espécie ativa
responsdavel pela destruicdo dos compostos organicos.

eles atacam a maior parte das moléculas organicas com
constante de velocidade, usualmente, da ordem de 10°-10°
L.mol1s?

Sao caracterizados pela baixa seletividade ao ataque.

Potencial de oxidagao
HOe + H* +e = H,0 E°=2,33V
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Potencial de oxidagao-reducao de agentes oxidantes
Reacdo Redox E° (volf) Reacdo Redox E?° (volt)
Fy+28 — 2F 287 |03+ H0+28 — 0, +20H 1,24
HOe +H +&— H:0 233 |Cloa(g)+&— ClOy 115
03+ 2H +28 — 02+ H:0 2,07 |Bra+28& — 2Br 1.07
H,0, +H™ + 26 — H;0," 1,76 |HIO +H +28 — I+ H;0 0.99
MnOy +4H +38 — MnO,+2H,0 1,68 |ClO, (aq) +& — ClOy 0.95
HCIO: + 3H + 48 — CI'+ 2H,0 1,57 |ClO +HyO + 28 — CI'+ 20H 0.90
MnOg +8H + 58 — Mn™ +4H:0 149 |H20;+2H + 28 — 2H,0 0.87
HCIO + H + 28 — CI'+ H,0 1,49 |BrO"+H,0 + 28 — Br + 20H 0,70
Cly + 28 — 2CT 136 |I+28—2T 0,54
HBrO+H'+ 28 — Br + H:0 133 |Ia+38—3T 0.53
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Decomposi¢ao de Compostos Organicos Por
Radical Hidroxila
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Decomposi¢ao de Compostos Organicos Por
Radical Hidroxila
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Geracao do Radical Hidroxila

Sistema | Com Irradiagao | Sem Irradiagao
0,/H,0,/UV
0,/UV 0,/H,0,
Homogéneo H,0,/UV Fe(Il)/H,0,
Fe(I1)/H,0,/UV
S,04%/UV

Semicondutor/UV

Heterogéneo :
Semicondutor/H,0,/UV
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Radical Livre - Quebra Homolitica

C:\Users\Particular\Google Drive\Académico\Disciplinas\pds-
graduacdo\preparo de amostras\aulas\Processos oxidativos
avancados\radical.swf

Geracao do Radical Hidroxila

H,O, + hv = 2 OHe

OHe +H,0,—>HO,*+H,0

S,0. %+ hv—> SO,**+S0,%

SO,**+ H,0 >S5S0, + HOe® + H*




Geracao do Radical Hidroxila

O.+H.-O+ hvy > H.O.+0.

H.-O.+ hv —= 2 OHe

TiO.- +hv > TiO. (e, +h* )
TiO. (h'Y+ H.O = TiO-+HOe + H*

TiO. (e + 0. > TiO.+0.""°

Catalise heterogénea

Fotdlise do Perdxido de hidrogénio

Clivagem homolitica do H,0, por radiagdo eletromagnética
com comprimento de onda menor que 280 nm (UV)

H,O0,+hv — 2HO»

Grande vantagem é a ndo introducao sais (catalisadores)

Baixo coeficiente de absortividade do perdxido de hidrogénio
em 254 nm

— Absortividade molar do peréxido de hidrogénio 20 L-molt-cm-?

— Consequentemente baixa producdo de radical hidroxila

— Necessario a utilizacdo de elevadas concentragdes
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Fotdlise do Perdxido de hidrogénio

* Fotdlise aumenta com o aumento do pH (condicdes alcalinas)
— A espécie HO, possui uma absortividade molar de 240 L-molt-cm?

* Elevadas concentra¢des de compostos organicos reduzem a
fotélise.
— Aradiagdo UV é absorvida pelos compostos organicos

Perdxido de hidrogénio
* O peroxido de hidrogénio é um forte agente oxidante
* Usado nas concentragGes de 50 e 30% (70% explosivo)
« E°=1,8(pH=0)e 0,87 (pH = 14)
* Instavel em meio basico

 E degradado pela temperatura (decresce 2,2 vezes a cada
10°C)
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Fotdlise

visivel
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Fotdlise

Comprimento de Regides do Freqgiiéncia Energia por Energia

onda A (nm) espectro (10% Hz) féton (ev)  correspondente
(kJ mol?)

Violeta 3,10

UV-A 3,88
UV-B 4,28
UV-C 5,64

UV distante 6,53
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Ligagdo kJ mol? Ligagao - Ligagdo
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Decomposicao por radiagao UV

* Decomposicao direta
— Foto-oxidacdo dos compostos organicos

* Decomposicao Indireta
— Oxidacgdo por radicais oxidantes
— Processos oxidativos avancados




Fontes de radiagao UV artificiais

= Lampadas de deutério

Lampadas de xenbnio

Lampadas fluorescentes

Lampadas de vapor de mercurio

Fontes - Lampadas de deutério

= Alta estabilidade
= |ntensidade limitada

= Aplicagdo em técnicas espectroscdpicas
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Fontes - Lampadas de xenonio

= Espectro de emissdo abrangente,
Vise IR

= Custoalto

= Aplicagdo em técnicas

espectroscopicas

Fontes - Lampadas Fluorescentes

= Custo acessivel

= Intensidade limitada
9
Dentro de uma W 5
Lampada \ AR
Fluorescente

p*
Pinos de
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~
Tubo de
Vidro

“Eletrodo

Camada e
Interna de Gas Inerte

Fasforo Mercirio
©2001 HowStuffWorks
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Fontes - Lampada de Vapor de mercurio

Mais utilizada em preparo de amostras

Alta pressdo (10* torr)

Média pressdo (103 torr)

Baixa pressdo (103 — 10 torr)

Foto-reatores

«——— Tampa do frasco
Lampada UV

Saida da 4gua de resfriamento

Ll

_,L Tubo de quartzo + amostra

" 98— Carrossel dos frascos

}/Entrada da agua de resfriamento

:-j | Sistema de ventilagao

Metrohm, UV Digester UV-705
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Foto-reatores

p [
: A % L — Tubo de Quartzo + Amostra
b |k I
: /: | Ldmpada UV
YH E
: i : Sistema de resfriamento do frasco
p k}
: : Sistema de resfriamento da
< —Ha lampada
p [
= . «_ Circulagdo de agua de
resfriamento
Kuerner Analysentechnik, UV-1000
Foto-reatores

— Caixa Escura

- Lampada UV
Lamina de silica fundida

+——Porta amostra
=
®,
: .
o8 Sistema de
= = . -
] r I” o | refrigeracdo
e | ] L]

Entrado de ar Agitador magnético
sintético

Chen et al. Water Science Technology, 39(10-11), 225, 1999.
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Foto-reatores

Saida da 4gua

de resfriamento

<« Entrada da dgua
de resfriamento

— Amostra

Lampada de mercurio
™ HPL-N 125W

|~ Barra magnética

Agitador magnético

Chen et al. Water Science Technology, 39(10-11), 225, 1999.

Foto-reatores — Fluxo continuo

Saida do gas

!

Filtro de vidro

Leito

fluidizado +«__ Radiagdo UV

!

Entrada do gas

Bobina de silica fundida

e

N/ Y YIS

Lampada UV

Golimowski & Golimowska, Analytica Chimica Acta, 325(111), 1996.
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Foto-reatores ativados por radiagcao MW

y Y
Placa de molibdénio
/ N
c Filamento de Tungsténio
@ Radiacdo MW
[~
<«— Bulbo de Quartzo .
Yy
Radiagdo UV

Foto-reatores ativados por radiagao MW

D

>
<«— Corpo Interno

«— Corpo externo

Espaco preenchido
com vapor de Hg

Umex GmbH Dresden, 2008
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Foto-reatores ativados por radiagcao MW

www.umex.de/umex_bra/index.htm

Foto-reatores ativados por radiagao MW

Tubo de silica
fundida

Forno MW

/

Cilindro duplo de quartzo
Foto reator de plasma

N

(¢

Com Hg gasoso

Tubo de teflon (@ 0,9 cm)

Resfriador com agua

Horikoshi et al., J. of photochem. and photobio. A: chemistry, 153, 185, 2002.
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Aplicacoes

Aguas naturais, industriais

Aguas de sistema de tratamento de esgoto

= Bebidas (vinhos, cervejas, sucos)

= Amostras biolégicas

= Extracdo (solos, compostos organicos)
= Complemento das digestdes acidas

= Adequado a determinacgdes eletroquimicas

Aplicacao da fotooxidagao UV na
determinacao de metais

“ o

Agua natural 150W /12 h /H202 Cu, Hg/ DPASV Fresenius’ Z. Anal.
Chem., 298 (1979)1.

Vinho 500W /15h/ Pb, Cd, Cu / DPASV J. Anal. Dhem., 351
H202 (1995) 656.
Agua de rio 800W /2h/H202 Cu,Pb, Cd,Zn/ Chem. Anal.
DPASV Warsaw, 28 (1983)
411
Extrato de solo 150W / 50 min. /03 Cd, Pb, Cu, Zn / GIT Fachz. Lab.
DPASV 6/1992, 637.
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High-temperature, Microwave-assisted UV digestion — A promissing sample
preparation technique for trace element analysis.

Florian, D. & Knapp, G.,Analitical Chemistry, 73(7) (2001) 1515-1520.

e e
v

Element concentration in skimmed milk

_ UV Digestion Certified Value

Cd [ pg kgl 106.7 £ 3.8 101.0 £ 8.0

Pb [mg kg] 1.970 + 0.089 2.002 £ 0.026

Cu [mg kgt 5.18 £0.22 5.23 £0.08

Fe [mg kg!] - 50.1+1.3
%[DOC] emaining : 0-03 £ 0.02
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Teor de carbono residual (amostra de figado bovino)

Kamogawa, M.Y., tese de doutorado, 2004
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Determination of nitrate in natural waters with the
photo-induced conversion of nitrate to nitrite

Kazuhiko Takeda and Kitao Fujiwara, Anal. Chim. Acta, 276 (1993) 25

samglal1 ml)
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Calibration graph and typical recorder tracks
for nitrate
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Determination of nitrate in environmental water

Water Nitrate (% 10~ M)
sample Present method  Conventional method ®
River
1 1.4 1.8
2 15.9 16.0
3 421 42.0
Open sea
1 317 3R
2 14.2 13.5
3 337 338
Inland sea
1 2.75 245
2 2.30 203
3 2.28 22

8 Using a copperized cadmium column.
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Cathodic stripping voltammetric analysis of arsenic
species in environmental water samples

Yi He, Yan Zheng, David C. Locke, Microchemical Journal, 85 (2007) 265

Waler Sample

/1/ 2

3

Total Inorg. As Todal Az
Aslll (Al +AsN {Inorg. + Org. As)
RR L-oxiclalion
| Aslll I AsV
R.A.
Aalll aslll
1 —
Aslll A\
Aslll As\ Org. As

Spiked tap water and groundwater analysis using L-cysteine
reduction and UV-photooxidation with Na,S,04

Samip bz Spiked amoumi (gL CEY analysts {ug/@L)

e As  As  Omamic As  AS(I)  As{V)  Organic
(N (v (L1 MMA and A5

DMAY

Tap watar 200 2 20 21 0£0.5 213£1l6 1TEL2IH

Groumdwater 5 5 L] 5202 5906 B30T
1 L 2 9503 1L6£046 21.1+1.3
S0 50 1 A+ S4+37 101LEL4D

08/12/2018

21



Available online at www.sciencedirect.com

"*;*"ScienceDirect Talanta

Talanta 70 (2006) 668675 e
www.elsevier.com/locate talanta

Conversion of chromium(III) propionate to chromium(VI)
by the Advanced Oxidation Process
Pretreatment of a biomimetic complex for metal analysis

D. Lynn Rodman, Nathan A. Carrington, Zi-Ling Xue*

[Cr3(0xCCH2CHz )6 (H2O03 INO3 + excess HxOn
v CrOg2 +C0; + HpO + H + NO3~ {I
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Absorbance

Resultados

- Cr,0,% Standard

- _-‘ﬁ‘». . pH 9
N "
I *5,5W ldmpada UV
0.8 -:x“.f_‘\;!'.- A/ * 30 min

*0,26 g L'l de H,0,
* 10 mL amostra

hefore ACP

I —--
300 380 400 480 500

Wavealength (nim)
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Decomposi¢ao UV

Vantagens

N3o necessita de meio dcido concentrado
Baixa temperatura

Baixa contaminacgao

Seguranga

Maior volume de amostra

Desvantagens

Procedimento lento
Elevados teores de carbono residual
Baixa eficiéncia com amostras sdlidas
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Decomposi¢ao UV + MW

Vantagens

N3o necessita de meio acido concentrado
Rapidez

Baixos teores de carbono residual

Evita a perda de volateis

Amostras sélidas

Desvantagens

Quantidade de amostra reduzida
Seguranga
Custos
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