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Processos de Oxidacao Avancados

1. INTRODUCAO
1.1 Consideracoes gerais

Nas ultimas decadas muitos trabalhos de investigacao tém sido
dedicados ao desenvolvimento de uma classe particular de

tecnologias que se designam por: Processos de Oxidacao

Avancados (em inglés, Advanced Oxidation Processes)
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Processos de Oxidacao Avancados

1. INTRODUCAO
1.1 Consideracoes gerais

* Os Processos de Oxidacao Avancados (POA) sao uma metodologia
emergente e promissora para a degradacao de poluentes organicos
fortemente persistentes, refractarios a outros tratamentos de

remediacio/descontaminacao ambiental

2012/2013 Quimica Ambiental



Processos de Oxidacao Avancados

1. INTRODUCAO
1.1 Consideracoes gerais

Exemplos de compostos persistentes:
* Compostos farmacéuticos

* Desreguladores enddcrinos

* Pesticidas

* QOdor, cor e sabor

* Microrganismos Patogenicos

* Compostos organicos persistentes
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Processos de Oxidacao Avangados—

1. INTRODUCAO
1.2 Processos de Oxidacao Avancados

O que sao Processos de Oxidacao Avancada (POA)?

O conceito foi inicialmente estabelecido, em 1987, por Glaze

* Processos de tratamento de agua conduzidos a temperatura ambiente e

a pressao proxima da normal

* Envolvem a geracao de espécies radicalares muito reactivas e com

elevada capacidade oxidante, principalmente radicais hidroxilo (HO*)



Processos de Oxidacao Avangados—

1. INTRODUCAO
1.2 Processos de Oxidacao Avancados

O que sao Processos de Oxidacao Avancados (POA)?

* O radical OH* é um oxidante extremamente potente (potencial de
reducao padrao de 2,80 V), € um oxidante nao selectivo em que o
tempo de reaccao € um milhao, a um biliao de vezes mais rapido do que

0 0zono e o peroxido de hidrogeénio

Diminuicao dos custos de tratamento e das
dimensodes dos sistemas de tratamento
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otenciais de reducao padrao de alguns agentes oxidantes, Legrini et al (1993)

Espécie E° (V, 25°C)

Fldor 3,03
Radical hidroxilo 2,80
Oxigénio atdbmico 2,42
Ozono 2,07
Peroxido de hidrogénio 1,78
Radical hidroperoxilo 1,70
Permanganato 1,68
Acido hipobromoso 1,59
Diéxido de cloro 1,57
Acido hipocloroso 1,49
Acido hipoiodoso 1,45
Cloro 1,36
Bromo 1,09
lodo 0,54
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Constantes de velocidade de reacgao (k, em M s'1) para algumas familias de
compostos organicos com ozono e radicais hidroxilo

Compostos (O HO*
Alquenos clorados 10-1-103 109-10 M
Fenodis 103 10 9- 1010

Compostos organicos 10 - 102 108-10M
azotados
Aromaticos 1-10? 10 8- 1010
Cetonas 1 10 2- 1010
Alcoois 10 -2- 1 10 8-10°
Alcanos 10 -2 10 6-10°
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~— 1. INTRODUCAO
1.3 Mecanismos de reaccao dos radicais hidroxilo

e Os radicais hidroxilo uma vez gerados, em solugao ou na
superficie de fotocatalisadores, atacam virtualmente todos os
compostos organicos.

e Sao0 possiveis quatro mecanismos principais de ataque:
a) Remocgao de hidrogénio (como no caso de alcanos ou alcoois

b) Adicao (ou substituicao) electrofilica de HO* a ligagdes
insaturadas carbono — carbono (compostos aromaticos) ou a
substancias contendo insaturacoes e aneéis aromaticos

c) Transferéncia de electroes
d) Interacg¢ao entre radicais
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RODUCAO
1.3 Mecanismos de reaccao dos radicais hidroxilo

Para iniciar uma oxidagao em cadeia por radicais uma reacgao comum
€ a remogao de um atomo de hidrogénio

a) Remogao de um atomo de hidrogénio

RH+HO* — R*+H,0
2 HO* — H,0,
R*+H,0, — ROH +HO*
R* + 0, — ROO*
ROO*+RH — ROOH + R*

Por exemplo:

Compostos organicos clorados sao oxidados primeiro em intermediarios, como
aldeidos e acido carboxilicos, e finalmente em CO,, H,0O e ides cloreto. O azoto em
compostos organicos é oxidado em nitrato ou azoto livre (N,) o enxofre é oxidado

em sulfato. O cianeto em cianato, que é depois oxidado em CO, e NO;"
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1. INTRODUCAO
1.3 Mecanismos de reaccao dos radicais hidroxilo

b) Adicao electrofilica

A adicao electrofilica de radicais hidroxilo a compostos organicos que
contém ligacdes 1 resulta na formacgao de radicais organicos (ocorre
com hidrocarbonetos insaturados ou compostos aromaticos):

HO* + X,C=CX, — X,C (OH)-C*X,

c) Transferéncia de electroes

Ocorrem reaccoes de transferéncia de electrdes quando ndo sio
favorecidas a adicao electrofilica e a remogao de hidrogénio, como no
caso de hidrocarbonetos clorados:

RX + HO* — RX*+H,0

2012/2013 Quimica Ambiental



1. INTRODUCAO
1.3 Mecanismos de reaccao dos radicais hidroxilo

d) Interaccao entre radicais

Esta situacao ocorre quando um radical reage com outro radical
hidroxilo, ou com outro radical nao necessariamente igual,
combinando-se para formar um produto estavel

HO* + HO* — H,0,
H,0, + HO* — HO,* + H,0
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1. INTRODUCAO
1.3 Mecanismos de reaccao dos radicais hidroxilo

* Em termos gerais pode afirmar-se que os POA sao métodos viaveis
de degradacao de contaminantes organicos dissolvidos em agua
como hidrocarbonetos halogenados (tricloroetano, tricloroetileno),
compostos aromaticos (benzeno, tolueno, etilbenzeno, xileno),
pentaclorofenol (PCP), nitrofendis, detergentes, pesticidas, etc. Os
POA podem também ser usados para oxidar contaminantes
inorganicos como cianeto, sulfureto e nitrito.

* O objectivo final dos POA é a mineralizacdo dos compostos
organicos presentes na agua em dioxido de carbono, agua e anides
inorganicos, atraves de reaccOes de degradacao que envolvem
espécies fortemente oxidantes.
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1. INTRODUCAO
1.3 Mecanismos de reaccao dos radicais hidroxilo

Em alguns casos , é suficiente uma oxidacao parcial do poluente, tornando-o
menos refractario e possibilitando, por exemplo, a sua posterior degradacao por
oxidagao biologica.

A oxidacao de compostos organicos pode ser caracterizada pela extensao da
degradacado dos produtos finais de degradacao do seguinte modo:

* Degradacao primaria — alteragao da estrutura do composto inicial;

* Degradacao aceitavel — alteragcado da estrutura do composto inicial até ao

ponto de reducao de toxicidade;
* Degradacao definitiva — conversao do carbono orgéanico a CO,;

* Degradacao inaceitavel - alteragcao da estrutura do composto inicial

resultando num aumento de toxicidade.

2012/2013 Quimica Ambiental



1. INTRODUCAO
1.3 Mecanismos de reaccao dos radicais hidroxilo

Os POA quando aplicados de uma forma correcta, constituem uma
boa oportunidade de reduzir a concentracao de contaminantes de

varias centenas de ppm para valores inferiores a 5 ppb.

Os POA sao denominados como os

“processos de tratamento de agua/agua residual do século 21”
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1. INTRODUCAO
1.4 Aspectos Praticos dos POA

(" Viruses A
Emerging :
Cnntaminantg- Bacteria
."llll o/
Organic Pollutants /| \
(BTEX, POPs, AOK, etc) | || 777 Other pathogens
WY !
II'I, /
Iron and manganese'. | — Taste and odours
Organic matter
o _/

© 2011 Degrémont Technologies Ltd.
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1. INTRODUCAO
1.4 Aspectos Praticos dos POA
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1. INTRODUCAO
1.4 Aspectos Praticos dos POA
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1. INTRODUCAO
1.4 Aspectos Praticos dos POA

Exemplos de Processos de Oxidacao Avancados usados no tratamento
de aguas e aguas residuais

Néo Fotoquimicos

» Radiacgao ultravioleta (UV) » Ozonizagao em meio alcalino
* Fotolise no UV-vacuo * O4/H,0,

* UV/H,0, * Reagente de Fenton

* UV/O,4 » Oxidacao electroquimica

* UV/H,0,/04 » Radiolise vy

* Foto Fenton e processos relacionados « Ultrasons
* Fotocatalise heterogénea (TiO,/UV)
» UV/periodato
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1. INTRODUCAO
1.4 Aspectos Praticos dos POA

* Um grande numero destes POA encontram-se ja disponiveis
comercialmente e em alguns casos amplamente usados

* Existem na Europa mais de 3 000 instalagbes de radiacao
ultravioleta como processo de desinfeccao

* Os processos UV/H,0,, O,;/UV, O,/UV/H,0, ,Fenton, Fenton/UV e
TiO,/UV séo ja comercializados
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1. INTRODUCAO

1.4 Aspectos Praticos dos POA
Areas de Aplicagdo

Agua
Tratamento de: Destinos:
Aguas subterraneas « Consumo humano
- Agua superficial U « Industria
* Piscinas
4 D

Objectivos:

» Desinfeccao

» Remocao de compostos refractarios
\ P
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1. INTRODUCAO
1.4 Aspectos Praticos dos POA

Areas de Aplicacio

4 WASTE WATER TREATMENT
sewage | | primary ssc?nc_iarf tertiary Ihﬁrurl’z-;ce and
system treatment (biological) treatment ground water
treatment N
\_ ozonation, AOPs
4 DRINKING WATER TREATMENT
" . B filtration distribution
preoxidation g flou::culatlo_n, "I disinfection g system
sedimentation 4
\ ozonation, AOPs
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1. INTRODUCAO

1.4 Aspectos Praticos dos POA
Areas de Aplicacio

Agua

Oxidant ==

injection

http://www.envirologek.com
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1. INTRODUCAO

1.4 Aspectos Praticos dos POA
Areas de Aplicacdo

Aguas Residuais

Tratamento de:

Aguas residuais domésticas
- Aguas residuais industriais

Destinos:

* Reutilizacao/reciclagem
» Recarga de aquiferos
» Descarga em meio receptor

natural ou colector

/
Objectivos:
» Desinfeccao

\

* Remoc¢ao de compostos refractarios

\

4
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1. INTRODUCAO
1.4 Aspectos Praticos dos POA

Areas de Aplicagdo

2012/2013

Lamas

[ ATERRO }
Tratamento de: U i

 Lamas domésticas

* Lamas industriais

tratamento por POA

/
Objectivos:
» Desinfeccao

» Remocao de compostos refractarios
o

\

4

e on {Podem ser sujeitos a
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1. INTRODUCAO
1.4 Aspectos praticos dos POA

Os POA apresentam diversas vantagens em relacao aos métodos de
tratamento convencionais.

* Os poluentes nao sdo meramente transferidos de uma fase para
outra, sendo antes transformados quimicamente, conduzindo, em
muitos casos, a degradacao do poluente;

* S0 muito uteis para o tratamento de poluentes refractarios
resistentes a outros tratamentos, como processos biologicos;

» Sao muito uteis para melhorar as propriedades organolépticas da
agua, ou para remover a cor efluentes industriais de cor escura.
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1. INTRODUCAO
1.4 Aspectos praticos dos POA

Os POA apresentam diversas vantagens em relacao aos métodos de
tratamento convencionais.

» A versatilidade dos POA é também fortalecida pelo facto de existirem
diferentes maneiras de produzir radicais hidroxilo.
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1.4 Aspectos praticos dos POA

E preciso ter em conta que residuos com valores relativamente
elevados de CQO (>5 000 mg/l) ndo devem ser tratados
integralmente por POA porque necessitam de grandes
quantidades de reagentes relativamente caros ou de energia

eléctrica para a radiacao
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2.1 Ozono, Peroxido de hidrogénio

* O tempo de vida média do ozono numa agua residual industrial
pode variar desde menos de um minuto a cerca de 30 minutos,
dependendo do tipo de poluente, da reactividade ozono-poluente
e do pH;

* Quando o pH sobe, a taxa de decomposi¢cao do 0zono na agua
aumenta. Por exemplo, a pH=10, o tempo de vida media do ozono

na agua residual pode ser inferior a 1 minuto.
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2.1 Ozono, Peroxido de hidrogénio

O ozono pode reagir com os compostos organicos, directamente ou
indirectamente (através da decomposicdo e formagao de radicais

OH*)

Em complemento, a oxidacao das espécies organicas pode ocorrer,
devido a combinacao de reaccdoes com ozono molecular e reaccoes

com OH*.
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Fluxograma do processo CHEMOX
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Processo de ozonizacdo numa ETAR de uma industria téxtil
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Colour decrease (%)

Reduc¢do de cor vs dose de ozono e tempo de contacto

Ozone dose (g 05/m?3)
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2. DESCRICAO DOS PROCESSOS
2.1 Ozono, Peroxido de hidrogenio

* O processo de oxidacdo de compostos organicos com 0zono ou com
peroxido de hidrogenio conduz, na maioria dos casos, a uma oxidagao

completaa CO, e H,O
* Em algumas reaccOes, os produtos remanescentes da oxidacao

intermédia, permanecem em solucao, podendo ser ainda mais toxicos

do que os compostos iniciais.
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2. DESCRICAO DOS PROCESSOS
2.1 Ozono, Peroxido de hidrogenio

A radiacao ultravioleta (UV) pode ser utilizada para tornar as reaccoes
de oxidagcao completas, bem como para permitir a destruicao oxidativa
de compostos imunes ao ozono ou ao peroxido de hidrogénio

individualmente

* Muitos contaminantes organicos absorvem energia ultravioleta e
decompdem-se directamente, devido a fotdlise, ou passam a um
estado excitado pela radiacdo UV, e tornam-se mais reactivos na

presenca dos oxidantes quimicos
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Degradacao relativa da CQO Vs tempo de irradiagdo

1

COD/CODo
S
o

S
Y
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2. DESCRICAO DOS PROCESSOS
2.2 Reaccao de Fenton, processo Foto-Fenton

* Como o peroxido de hidrogenio nao absorve significativamente além
de 300 nm, o processo UV/H,O, por vezes nao € adequado para o
tratamento de aguas residuais com uma elevada absorvancia na gama
UV (exemplo: aguas residuais com coloracao elevada) e/ou uma
elevada concentracao de carbono organico total

* A foto-oxidacdo mediada por quelatos de ibes ferrosos e/ou ides
férricos parece ser um tratamento alternativo adequado

* Na reaccao de Fenton as espécies oxidantes sao, novamente, os
radicais OH* formados de acordo com a seguinte reaccao:

Fe (I) + H,0, — Fe(lll) + OH + OH*

2012/201 Quimica Ambiental
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2. DESCRICAO DOS PROCESSOS
2.2 Reaccao de Fenton, processo Foto-Fenton

Reacgao de Fenton: ——
H,0, + Fe2* — Fe3 + OH + “OH Ea
Oxidation
{“ "OH
Reaccdo de Foto-Fenton: H,0,

H,O, + Fe** — Fe3* + OH- + "OH

Fes+ + HEO + V=254 nm) —> Fe2t + H* +

2012/2013 Quimica Ambiental



2.2 Reaccao de Fenton, processo Foto-Fenton

Tratamento de efluente da industria téxtil pelo reagente de Fenton

Corante Remocao de Remocao de Remocao de
cQo AOX cor

Drimaren Violet 80% > 99%

Drimaren Brilliant

Red 77% 96% 88%

Drimaren Black 92% 94% > 99%
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Processo de Foto-Fenton

hv

Step 1 _ Photolysis of
a) Fe(Il) production g
b) *OH production Fe(Ill)-complexes

l Fe(I)

Fe(IIl)
Ste}] 2 . Fenton’s Reaction ——--‘——i

¢) "OH production

"OH Radical
figee- .. i
‘ recombination

Step 3 — Oxidation of

d) Mineralisation - organic

compounds

l

COs5 + HO +....
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Lay-out de uma estagao de tratamento

'[1 Air

UV reactor

™

L===3

1

<= Cooling water

O (

®B0

Bl

——> Wasie gas

A Effluent

Y

Jet loop reactor

Fe(1l) —3 e
H, O,
=
AN
e
Wastewater \M/
influent
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Degradacao da CQO de um lixiviado de um aterro

COD-degradatio in %
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Iron addition in 10 mol/l
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2. DESCRICAO DOS PROCESSOS
2.2 Fotocatalise

* A radiacao UV € usada para excitar um catalisador metalico no estado

solido, criando cargas positivas e negativas na superficie do catalisador.

* As cargas positivas e negativas promovem reacgdes redox, como por
exemplo, oxidacao de compostos organicos na solugao, atraves da
fotogeracao de cargas positivas e da redugao dos ides metalicos do

oxigénio pela fotogeracao de cargas negativas.
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} o Reduction

= Conduction Band (-}
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Valence Band (+)

O dioxido de titdnio (TiO,) é o
catalisador recomendado para a
fotocatalise, devido a sua estabilidade
em diferentes condicées, ao seu
elevado potencial na producao de
radicais e da sua facil disponibilidade e
baixo custo
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TFFBR (Thin Film Fixed Bed Reactor)

// / Solar or artificial UV-light
/y /y ///
/

catalyst pane

— — ecydeifnecessary

ﬁ: i

TiO, TFFBR. Size: 144 cmX52
cmX10 cm; solution flow rate:
750 ml min™; batch size: 5 1.
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ACP (Aerated Cascaded Photoreactor)
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Tratamento fotocatalitico de uma agua residual

Wastewater Textile wastewater Car-wash wastewater
Photocatalyst I gTiOy/L (DegussaP 25) 3 g TiO,/L (Degussa P 25)
artificial solar artificial solar
[rradiation W/m’ 105.2 23.8 105.2 23.8
Photonic efficiency %  0.64 1.90 0.85 2.03
TOC mg/L
inlet 36.6 31.9 10.3 11.2
outlet 21.8 229 3.0 54
COD mg/L
inlet 115.9 94.8 33.8 36.3
outlet 06.4 69.4 6.7 21.2
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Conclusoes

Os processos de oxidacdo avancada sao os mais adequados para destruir
solutos organicos toxicos em solugdoes com baixo teor em solidos

suspensos e baixas concentragdes de contaminantes organicos.

Os processos de oxidacdo avancados podem ser usados por si s6 como
tratamento, como poés-tratamento, ou como pre-tratamento, ou, ainda,
introduzidos como etapas dos processos convencionais de um sistema

integrado de tratamento.
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CONTAMINANTES EMERGENTES

Listam-se, de seguida, as classes de contaminantes emergentes
que necessitam de ser estudados com mais urgéncia devido a
escassez de dados ambientais e ecotoxicoldgicos e as possiveis
consequéncias da sua presenc¢a no meio em que se encontram:

* Retardantes da chama bromados;
* Cloroalcanos;

* Pesticidas polares;

* Compostos perfluorados;

» Compostos farmacéuticos;

* Drogas ilicitas e,

* Metabolitos e/ou produtos de degradacao das substancias
anteriores.
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