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3 e 40 °C. Nota: PS = Persulfato de sédio, PMS = Peroximonossulfato de sédio
e F.A=Furfuril ICOOL. ... 116
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RESUMO

ESTUDO DE DISTINTOS PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS
ELETROQUIMICOS (e-POA) E TESTE DE UM REATOR SOLAR EM ESCALA
SEMI-PILOTO - Neste trabalho, dois diferentes processos de oxidagao avangada
(POA) foram investigados: i) processos eletroquimicos (eletro-Fered-Fenton e
fotoeletro Fered-Fenton com eletrodos de Diamante Dopado com Boro (DDB) e
Anodo Dimensionalmente Estavel (ADE) sob irradiagdo UVA/UVC (9 W) e ii)
POA baseado na radiagao solar usando distintos oxidantes (HOCY, H202, S20s?-,
HSOs") na presenga e auséncia de ions Fe?* para oxidagao e mineralizagdo do
imidacloprida (IMDC: 50 mg L-"). O processo FEF-Fered (DDB/H202/UVA-
UVC/Fe?*), e o HOCHUVC com DDB e ADE, respectivamente, tiveram
desempenhos similares para a oxidagao e mineralizagdo do IMDC, alcangcando
~90% de remogdo com consumo energético (CE) de apenas ~0,3 kW h g='. O
IMDC foi prontamente oxidado ao se utilizar concentracées de H202 de 50 e 100
mg L= (<30 min) em comparagédo a 25 mg L' (~90 min). Um comportamento
similar em relagdo a remogao de COT foi observado ao usar 50 (6,4 +0,6 x 103
min~') e 100 mg L~! de H202 (5,91 0,04 x 10~3 min~"). Altos valores de oxidagao
(100%; <30 min) e de remogao do COT (~9 x 10~3min~") foram observados para
o processo HOCY/UVC em ampla faixa de pH (3 a 6). A quantidade de oxidante
(HOCY) eletrogerado para o processo HOC{/UVC foi determinada e permaneceu
entre 5 a 15 mg L='. O processo HOC{/UVC conduziu & um ambiente quimico
mais oxidante, provocando a ruptura do anel imidazodlico do IMDC, além de
reacdes de hidroxilagcdo em todos compostos analisados e descloragdo. Tais
reagbes também foram observadas para o processo FEF-Fered/UVA/Fe?*. Com
relacdo aos acidos carboxilicos, identificou-se os acidos oxamico, succinico,
formico e propiénico para o processo FEF-Fered/UVA/Fe?* além de maléico,
oxamico, malénico, glicdlico, férmico, acético e dicloroacético para o processo
HOCH/UVC. Para o segundo POA investigado, baseado na radiagdo solar, todos
os oxidantes promoveram a oxidacdo do IMDC em 3 h; entretanto, o teor de
remogao de COT foi significativo quando se utilizou H202 e HOC! (~70% e ~60%,
respectivamente) apds 6 h. O uso de Fe?* (0,5 ou 1,0 mmol L") ndo apresentou

melhora significativa na oxidag&o e mineralizagao do IMDC.
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ABSTRACT

ON THE PERFORMANCE OF DIFFERENT ADVANCED ELECTROCHEMICAL
OXIDATION PROCESSES (e-AOP) AND ASSESSMENT OF A SEMI-PILOT
SCALE SOLAR REACTOR - In this work, two different advanced oxidation
processes (AOP) were investigated: /) electrochemical processes (electro Fered-
Fenton and photoelectro Fered-Fenton with BDD and DSA® electrodes under
UVA/UVC irradiation (9 W) and ii) AOP based on solar radiation and using distinct
oxidants (HOCY, H202, S208>-, HSOs") in the presence and absence of Fe?* ions
for the oxidation and mineralization of imidacloprid insecticide (IMDC: 50 mg L~
). The FEF-Fered process, under UVA/UVC irradiation and HOC#/UVC with BDD
and DSA®, respectively, had similar performances for the oxidation and
mineralization of IMDC, reaching ~90% removal with an energy consumption of
only ~0.3 kW hg~'. IMDC was readily oxidized when H202 concentrations of 50
and 100 mg L=' (<30 min) compared to 25 mg L=" (~90 min) were used. A similar
behavior considering the removal of TOC was observed when using 50 (6.4 £0.6
x 10~ min~') and 100 mg L' of H202 (5.91 £0.04 x 10=3 min~"). High oxidation
(100%; <30 min) and mineralization values (~9 x 10~ min~') were observed for
the HOCH/UVC process in a wide pH range (3 to 6). The amount of
electrogenerated oxidant (HOCY) for the HOC{/UVC process was determined and
remained among 5 to 15 mg L='. The HOC#/UVC process led to a more oxidizing
chemical environment leading to the rupture of the IMDC imidazolic ring, in
addition to dechlorination and hydroxylation reactions in all analyzed compounds.
Such reactions were also observed for the FEF-Fered/UVA/Fe?* process. Taking
into account the main produced carboxylic acids, oxamic, succinic, formic and
propionic acids were identified for the FEF-Fered/UVA/Fe?* process, in addition
to maleic, oxamic, malonic, glycolic, formic, acetic and dichloroacetic for the
HOCH/UVC process. For the second investigated AOP based on solar radiation,
all oxidants led to oxidation of IMDC in 3 h; however, removal levels of TOC were
only significant when H202 and HOC! (~70% and ~60%, respectively) were used
after 6 h. The use of Fe?* (0.5 or 1.0 mmol L") did not show significant

improvement in the oxidation and mineralization of IMDC.
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1. INTRODUCAO

Com o aumento da populagéo global e a enorme atuagéo de atividades
antropogénicas, como a utilizagdo de agua para consumo domestico e grandes
lavouras, no cenario agropecuario atual e industrial, é certo que a escassez de
agua € um problema atual que atinge todo mundo’2. A falta d’agua que é uma
questao de sobrevivéncia, especialmente nas regides aridas e semi-aridas do
mundo todo, causa uma grande pressao global que esta ameagando o
desenvolvimento social e econémico3#5.

Infelizmente, este cenario de escassez de agua esta afetando cada vez
mais a populagcdo de uma maneira geral. Problema este, agravado em virtude
também da desigualdade social e falta do manejo e usos sustentaveis dos
recursos naturais. Diferencgas registradas contrastando paises desenvolvidos e
os em desenvolvimento, mostram e evidenciam que a crise mundial hidrica esta
intimamente relacionada as desigualdades sociais®’. Para exemplificar,
observa-se em regides onde a situagao de falta de agua atinge indices criticos
de disponibilidade, como os paises do continente africano que a média de
consumo de agua por pessoa é de 10 a 15 L/dia. Em contraste, Nova lorque
registra um consumo exagerado de agua com valores que podem chegar a
2000L/dia por um cidadao®.

Realizando uma pesquisa em uma grande base de dados, a Web of
Science — Portal Periodicos da CAPES; palavras-chaves como — escassez
mundial de agua; do Inglés (world water scarcity), observa-se que ha um grande
numero de registros. A Figura 1, a seguir, mostra o numero de artigos publicados
em funcdo do seu ano/més de publicacdo. Observa-se um crescimento
exponencial acerca do tema escassez de agua, com quase 1700 registros até o
més de dezembro/2020. O tema se tornou bastante intenso entre a década de
1998 a 2008, com 200 registros. Entre os anos de 2009 a 2019 chegou a incriveis
1228 registros, demonstrando-se dessa forma ser um tema bastante
interessante e atual, fechando o ano de 2020 com 195 registros. Portanto, este
€ um problema cada vez mais evidente e, em pauta que merece atencido, uma

vez que se trata de um assunto tdo importante, os recursos hidricos.
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FIGURA 1 - Avaliagdo do numero de registros em fungéo da data de publicacéo.

Informagdes retiradas do site: www.webofscience.com. Palavras chave: “world

water scarcity”. Acessado em 08 de dezembro de 2020.

Outro grande desafio atual é a popularizagdo do saneamento basico
brasileiro. Sabe-se que muitas familias em pleno século XX| ndo tém acesso ao
saneamento basico. Esta problematica se torna ainda mais preocupante, uma
vez que existe o lancamento de efluentes contendo compostos orgéanicos
nocivos, na maioria das vezes, aos rios e lagos sem um tratamento adequado.

O estado de Sao Paulo € composto por 645 municipios, onde a companhia
ambiental do estado de Sdo Paulo — CETESB é o orgao gerenciador do sistema
de saneamento basico estadual. A avaliacdo do sistema de saneamento basico
€ uma ferramenta muito importante sobre a qualidade das aguas, pois via o
diagndstico obtido dos municipios € possivel obter informagdes sobre a coleta e
o tratamento de esgoto®. Observa-se na Figura 2 que, nos ultimos 10 anos, mais
precisamente entre os anos de 2013 a 2018, houve uma paralizacido na evolucao
com que os esgotos dos municipios eram tratados no estado. Desta forma, fica
evidente que apesar da regiao sudeste possuir aproximadamente 60% de seu
esgoto tratado®, ha um déficit a ser suprido pela rede de tratamento, uma vez
que ainda ocorre o langcamento de efluentes e rejeitos aos mananciais,
prejudicando a qualidade da agua. Além disso, existe aproximadamente 40
municipios no estado de SP sem nenhum tipo de tratamento de esgoto o que

agrava essa problematica sobre saneamento basico.
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Evolugdo do tratamento de esgotos domésticos - SP
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FIGURA 2 - Evolugdo do tratamento de esgotos domésticos no Estado de Séo

Paulo no periodo correspondente entre 2013 a 2018.6

E sabido por muitos, atualmente, que a populagdo mundial esta
assombrada com a pandemia do novo coronavirus. A situagdo é ainda mais
grave quando se analisam pessoas em situagcdo de vulnerabilidade que,
segundo dados do sistema nacional de informagao sobre o saneamento (SNIS),
nao conseguem sequer lavar as maos, seguindo as medidas de prevencao
contra o novo coronavirus recomendadas pela organizagdo mundial da saude
(OMS). Segundo dados do SNIS, cerca de 35 milhdes de brasileiros ndo tém
acesso a agua tratada e 100 milhées ndo tém servigo de coleta de esgoto®®.

Recentemente, no dia 06 de abril de 2020, em matéria publicada pelo
Senado Federal, circula uma possivel aceleragdo ao marco legal de um projeto
sobre o saneamento basico no Brasil. Este projeto de lei (numero 4.162/2019)
tem como objetivo centralizar a regulagao dos servigos de saneamento na esfera
federal, instituindo a obrigatoriedade de licitagbes e regionalizagdes via blocos
de municipios. Com o agravamento ocasionado pela pandemia, este projeto,
como dito anteriormente, deve ter tramitacdo acelerada no Congresso Nacional.
Ainda segundo o projeto de lei, a regulagdo do saneamento basico do Brasil

ficaria a cargo da agéncia nacional de aguas, ANA®.
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1.1. Cenario brasileiro sobre agrotoxicos

Segundo a definicdo da lei numero 7.802 de 1989, agrotéxicos sao
produtos e agentes de processos fisicos, quimicos ou biolégicos, destinados ao
uso nos setores de producdo, no armazenamento e beneficiamento de produtos
agricolas, nas pastagens, na protecao de florestas, nativas ou plantadas, e de
outros ecossistemas e de ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja
finalidade seja alterar a composigao da flora ou da fauna, a fim de preserva-las
da ag¢ao danosa de seres vivos considerados nocivos, bem como as substancias
e produtos empregados como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e
inibidores de crescimento. O Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos
Recursos Naturais Renovaveis— IBAMA é um dos 6rgaos federais responsaveis
pelo registro e controle desses produtos no pais, atuando conjuntamente com a
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria — ANVISA e com o Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento — MAPA.

A utilizacdo dos agrotdxicos remonta ao periodo da 2% guerra mundial,
onde eles foram empregados para evitar a proliferagdo de doengas causadas
por insetos, sobretudo a malaria, pois afetava uma grande quantidade de
soldados. Os agrotoxicos foram desenvolvidos em meados do século XIX pelo
quimico austriaco Othmar Zeidler (1850-1911). Porém, somente no século XX
(especificamente em 1939) suas propriedades pesticidas foram descobertas©.

O Brasil € considerado no setor agropecuario uma das maiores poténcias
mundiais. Dados de um relatério emitido pelo IBAMA mostra os 10 ingredientes
ativos mais vendidos no pais, conforme exposto na Tabela 1. E possivel
observar nesta tabela que somente o glifosato, pesticida mais utilizado no ano
de 2018, alcangou incriveis 195.056 toneladas de ingredientes ativos vendidos,
ocupando a 1° posi¢céo no ranking dos agrotoxicos. Na 82 posigéo encontra-se o
pesticida imidacloprido (ou imidacloprida - IMDC) que foi escolhido como
molécula-modelo para o estudo nesta tese de doutorado, além do fato deste
pesticida ser muito utilizado nas lavouras de cana de agucar, laranja, milho e
outras culturas. Somente no ano de 2018 o Brasil foi responsavel pela
comercializacdo de mais de 379 mil toneladas de ingredientes ativo de

agrotoxicos''-12,
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TABELA 1 - 10 ingredientes ativos mais vendidos no Brasil em 2018. Boletim

bienal segundo dados do IBAMA atualizados em 03 de outubro de 2019.

Os 10 ingredientes ativos mais vendidos — 2018

Unidade de medida: toneladas de Ingredientes ativos (IA)

Ingrediente Ativo Vendas / ton. IA Ranking
Glifosato e seus sais 195.056,02 1°
2,4-D 48.921,25 2°
Mancozebe 40.549,92 3°
Atrazina 28.799,34 4°
Acefato 24.656,79 5°
Dicloreto de paraquate 13.199,97 6°
Enxofre 10.409,69 7°
IMIDACLOPRIDA 10.021,22 8°
Oleo mineral 9.112,53 e
Oxicloreto de cobre 8.018,65 10°

Fonte: IBAMA / Consolidagdo de dados fornecidos pelas empresas registrantes
de produtos técnicos, agrotoxicos e afins, conforme art. 41 do Decreto n°
4.074/2002

O uso de forma indiscriminada de agrotdxicos no Brasil e no mundo ao
longo dos anos tem provocado um acumulo destes residuos no meio ambiente,
ocasionando a contaminag&o de recursos hidricos, solos (de uma forma geral
devido ao processo de lixiviagdo) e o ar (devido ao processo de vaporizagao do
mesmo). O Estado de Sdo Paulo ocupa uma colocagao em destaque no cenario
brasileiro, no quesito consumidor de agrotoxicos. Algo parecido acontece no que
diz respeito a sua produgéo, pois, 80% dos agrotdxicos produzidos no pais séo
fabricados no estado de Sao Paulo™s.

Segundo a sua classificagao toxicolégica, os agrotéxicos podem ocupar 4
classes. Estes podem ser extremamente toxicos (l); altamente toxicos (Il); média

toxicidade (lll) e ainda, pouco téxicos (1V), como ilustrado na Figura 3.
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FIGURA 3 - Classificagdo toxicoldgica dos agrotoxicos, segundo lei numero
7.802 de 1989.

Um inseticida muito utilizado no Brasil, que ocupou 8° lugar em 2018 no
ranking a respeito de sua comercializagdo e merece atencao é o IMDC. Este
composto encontra-se no grupo quimico dos neonicotinoides, classe i,
possuindo toxicidade média. O IMDC é autorizado para utilizagdo em aplicacéo
foliar de culturas de hortaligas em geral, plantagdes de café; cana de agucar e
até no controle de cupins. Segundo a agéncia de protegdo americana (U.S. EPA,
sigla em inglés), o IMDC apresenta grande mobilidade em solos, com bastante
resisténcia a degradagao, permanecendo nos ambientes por longos periodos de
tempo, podendo chegar a um ano, gerando um elevado potencial de
contaminagao de aguas superficiais’.

Em suas diferentes formas, os agrotdxicos apresentam-se como
inseticidas, herbicidas, fungicidas, acaricidas dentre outros. Hoje, estas
substancias fazem parte de um importante problema de saude publica, afetando
diretamente a populagao exposta nas fabricas de agrotéxicos e em seu entorno.
Indiretamente, podem afetar consumidores de alimentos e de agua
contaminados'®. O uso intensificado destes produtos agricolas aliado com a
possivel diminuigdo da qualidade da agua e o potencial perigo a saude das
pessoas esta fazendo com que governantes, pesquisadores e sociedade civil
sejam cada vez mais conscientes dos problemas e exijam solugdes. Por estes e
outros fatores, como o uso extensivo do IMDC (Figura 4) nas lavouras, este
composto foi escolhido como molécula-modelo para estudo nesta tese de

doutorado.
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FIGURA 4 - Formula estrutural e nomenclatura do IMDC segundo a Uni&o
Internacional de Quimica Pura e Aplicada - do inglés: International Union of Pure

and Applied Chemistry.

O descarte e o correto langamento de efluentes e residuos liquidos no
Brasil é estabelecido pela resolucdo de numero 430/2011; que altera a resolucao
de numero 357/2005, do conselho nacional do meio ambiente — CONAMA. Nesta
legislacdo encontram-se definicbes sobre efluentes; esgotos sanitarios;
langamento; fator de toxicidade; nivel trofico; parametro de qualidade do efluente
e testes de ecotoxicidade. Além disso, estabelece os tratamentos e as condi¢cdes
e padrdes exigidos, entre outras definicbes importantes. Isto evidencia que ha
uma preocupacgao por parte do poder publico em obrigar o gerador a tratar seus
efluentes produzidos.

Com relacdo as condi¢cdes e padroes de langamentos de efluentes,
destacado na secado Il e Art. 16; encontram-se no item I, pH entre 5-9;
temperatura que ndo deve exceder 40 °C (com variagao de 3 °C); concentragao
de 6leos minerais até 20 mg L-'; a concentragdo 6leos vegetais e gorduras
animais até 50 mg L~'; auséncia de materiais flutuantes e a demanda bioquimica
de oxigénio DBOs-20 (DBOs-20: quantidade de oxigénio consumido durante 5
dias em uma temperatura de 20 °C.) com remog¢ado minima de 60%, limite que
podera ser reduzido em caso de existéncia de um estudo de autodepuracéo do
corpo hidrico que comprove atendimento as metas do enquadramento do corpo

receptor.
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Atualmente, quando estes efluentes e residuos liquidos chegam a estagao
de tratamento de esgoto — ETE; os mesmos passam por uma série de
tratamentos para tornar a agua propria para seus diversos usos pela populagao.
No entanto, apds os tratamentos convencionais, como por exemplo, os métodos
fisico-quimicos e biolégicos, compostos organicos dissolvidos podem continuar
presentes e provocar danos ao consumo por humanos, assim como prejudicar
sua utilizacao de outras formas como nas lavouras e setor industrial. Diante disto,
a utilizacao dos processos oxidativos avangados (POA) apresentam-se como
uma opgao interessante, pois, apds 0s processos iniciais de tratamento
(tratamentos convencionais) estes processos podem ser utilizados para

eliminacao total dos possiveis compostos organicos ainda existentes.

1.2. Meétodos convencionais de tratamento de efluentes

Os processos de tratamento de efluente podem variar de acordo com a
natureza, nivel desejado de tratamento ou ainda de acordo com as operagdes
unitarias envolvidas. Portanto, tem-se uma classificagdo que pode ser dividida
em: fisico-quimico; biolégico e quimico. Estes tratamentos também sé&o
conhecidos por tratamentos convencionais de efluentes'®'”; estes métodos
seréo descritos a seguir:

Antes dos tratamentos propriamente ditos, os efluentes passam por um
pré-tratamento (tratamento preliminar). Estes processos sdo realizados com
interesse em facilitar o tratamento e evitar problemas futuros, como por exemplo,
a abrasao de substancias que venham a danificar tubulagdes, tanques, orificios
e sifdes. Outra vantagem é a facilitagcdo do transporte do efluente liquido,
evitando desgastes nos equipamentos das ETEs. Estas etapas séo constituidas
por processos inteiramente fisicos, ou seja, remogao de materiais em suspensao,
através da utilizacdo de grades e grandes crivos grosseiros (gradeamento).
Outro procedimento € o de desarenagéao, que separa a agua residual das areias
a partir da utilizacao de canais de areia.

1) Tratamento fisico-quimico

Os tratamentos fisico-quimicos, também s&do conhecidos por tratamentos
primarios que empregam reag¢des de precipitacdo. Os tratamentos podem ser

procedimentos fisicos (sem produtos quimicos), como por exemplo decantagéo
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e filtracdo, como também com produtos quimicos, como flotagao e floculacéo, ou
ainda combinando os dois como floculagéo, decantagao e filtragdo. Um exemplo
bastante comum € a adsorgao via carvao ativado. Este processo leva a principal
vantagem de remover ou reduzir a concentragdo dos compostos organicos.
Entretanto, uma desvantagem é que somente ocorre uma transferéncia de fases
dos poluentes, sem contar que ainda pode haver poluentes dissolvidos que nao
foram capazes de ser degradados durante o tratamento.

2) Tratamento biolégico

Os processos de tratamentos secundarios ou biolégicos se destacam
muito dentre os tratamentos convencionais de efluentes uma vez que séo de
baixo custo, tratam uma grande quantidade de efluentes e n&do se utilizam
produtos quimicos. Este processo de tratamento esta relacionado a atividade de
microrganismos como fungos, bactérias e algas, que promovem a degradacéao
dos compostos de forma biolégica. O processo biolégico pode ser aerobio
(presenca de Oz2) ou ainda anaerdbio (auséncia de O2). No entanto, necessita de
grandes areas para sua implementagao e geram uma grande quantidade de lodo
como subproduto.

3) Tratamento quimico

O tratamento quimico ou terciario envolve uma diversidade de processos
realizados apds o tratamento secundario (Fisicos e/ou bioldgicos). Estes séo
empregados uma vez que os processos fisicos e bioldgicos ndo atenderam as
caracteristicas desejadas para o efluente ou ainda para melhorar o desempenho
do processo de tratamento. Dentre os processos destacam-se o uso do o0z6nio
(ozonizag&o/O3) e os ions hipoclorito (OCE). O primeiro é bastante utilizado
dentre os métodos quimicos, entretanto, o segundo também tem bastante
destaque, pois, alcanga uma alta porcentagem de remog¢do dos compostos
organicos e utiliza-se de um reagente bastante comum e nao requer uma grande
preocupagao com riscos ao manipulador. Todavia, possui algumas
desvantagens como a possivel geragdo de compostos clorados mais toxicos que
0s contaminantes iniciais.

Outro processo de tratamento de efluentes que tem chamado muita
atencao nos ultimos anos é a oxidacao eletroquimica, que se apresenta como

uma das técnicas existentes dentre os processos eletroquimicos. Ha também os

29



processos oxidativos avangados (POA), que sdo capazes de levar a completa
mineralizagdo dos poluentes, pois, utilizam radicais hidroxilas (HO¢) com alto
poder oxidante e baixa seletividade. E, finalmente a combinagdo dos métodos
eletroquimicos com os POA, para aumentar sua eficiéncia devido ao possivel
sinergismo entre os processos de tratamento.

Diante dos métodos apresentados, os que recebem destaque para
remogao dos compostos organicos sao: fisico-quimico, biolégico, quimico,
eletroquimico (mais informacdes serdo dadas adiante) e os processos oxidativos
avancgados' (POAs). Uma desvantagem dos trés primeiros sdo a grande
quantidade de reagentes e geracdo adicional de subprodutos. Uma saida
economicamente viavel dentre todos os métodos citados € o processo bioldgico,
entretanto, demanda uma grande area para sua implementacdo e operagéo,
além da necessidade de que o composto a ser tratado seja biodegradavel e néo
apresente variagdo de sua composi¢do'®. Os dois Ultimos tipos tém recebido
bastante atencdo, uma vez que podem alcancar altos niveis de remogao dos

compostos organicos.
1.3. Processos Oxidativos Avancados (POA)

A utilizacdo dos processos oxidativos avangados tem sido amplamente
estudado. Estes processos caracterizam-se por obterem constantes de
velocidades muito altas de remogao dos compostos organicos, pois, utiliza-se da
geracéo de radicais altamente oxidantes e ndo seletivos, como o radical HO-. Os
POA destacam-se também por serem mais eficientes que os métodos
convencionais de tratamento de efluentes, sendo capazes de oxidar a maioria
dos compostos recalcitrantes??. Cabe destacar que os POA tornam-se uma
alternativa, uma vez que os processos de oxidagdo eletroquimica (OE)
convencionais sao insuficientes, devido a uma diminuicdo na cinética do
processo, limitagdes como a transferéncia de massa, consumo energético ou
ainda devido a formacao de subprodutos estaveis e as vezes mais téxicos que
suas composigdes iniciais?'-22,

O conceito sobre os POA ¢é extrapolado para os sistemas eletroquimicos
que geram majoritariamente radicais HO« na superficie do anodo sob aplicagéo

de uma densidade de corrente especifica, como é o caso da OE utilizando anodo
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de diamante dopado com boro (DDB - mais detalhes adiante), OE-H202, SnO2 e
PbO2. Atualmente, classificados como POA existem os métodos que utilizam
radicais sulfatos (SOs~) e cloro (Cf+) durante os processos 2324,

Segundo trabalho publicado recentemente??, os POA podem ser divididos
basicamente em: /) baseados em Ogs, i) baseados em UV (ultra-violeta), iii)
eletroquimicos (e-POA), iv) cataliticos (c-POA) e v) fisicos (f-POA) de acordo
com a Figura 5. Dentre os métodos citados, destacam-se aqueles POA baseados
em UV, em que uma lampada do tipo UVC ¢ utilizada para a homolise de H202
(um dos processos mais investigados na literatura), as espécies O3, Cl2, S20s%~
e HSOs™ (ion peroximonosulfato). Esses processos serdo abordados com mais
detalhes a seguir, mais especificamente os do tipo e-POA, c-POA e baseados
em UV.

[ I 1 | 1

ozone-based

UV-based

cAOP

pAQP

- UVH,0,

BDD-electrodes

Fenton

| 0J/H,0,

- uvio,

—  UVIPDS

Sn0,-doped

electrodes

PbO,-doped

electron beam

photo-Fenton

— ultrasound

. plasma

L] 0,/catalyst

electrodes LIV/Calalyat

TiO,
—  uvicl :

electrodes

micro wave

FIGURA 5 - Classificagao de diferentes processos oxidativos avangados — POA.

Em escala de laboratério (preto), escala piloto (cinza) e larga escala (branco).

Retirado de Miklos ecolaboradores?3.

De acordo com dados eletroquimicos, o potencial padrao de redugéao (E°)
do radical HO- é o segundo mais forte conhecido (E° = 2,80 V), ficando atras
somente do fluor (E° = 3,05 V), conforme observado na Tabela 2. Como o radical
HO- apresenta constantes de velocidade para reacbées com muitos compostos
orgéanicos na faixa de 10% a 10" mol L' s~', 0 mesmo possui um tempo de meia

vida bastante curto e da ordem de 1079 s.
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TABELA 2 - Potenciais padrao de redugéo (E°) em meio aquoso dos agentes

oxidantes mais comuns para degradacio de poluentes organicos?2.

Oxidante Reactio E"/V ERH
Flior Fajy+ ZH + 2~ = ZHF 3,05
Faigpy+ 2e” = 2F 287
Radical hidroxila ‘OH+ H*4+ ¢ = H»0 2,80
Anion radical sulfato 507 + e” - 505 2,60
Ozonio Oy + 2H" + 27 = Ogpy + H,0 2,08
fon peroxadissul fato 52[3%_ + Ze~ = ZSUE_ 2,01

Perdxido de hidrogénio
fon hidroperoxila (a)
Acido hipocloroso
fon hidroperoxila (b)
Cloro
Oxigénio

Hipoclorito

H,0, + ZH* + 2e~ = 2H,0
HO3 + 3H* + 3e~ — ZH,0
HOCL+ CI” + H* < Cl, + H,0
HO3 + H* + e~ — H,0,
Cly,y + 26~ = 2CI-
Oy + 4H* + 46~ — 2H,0

ocCl- + H* « HOCl

Os mecanismos de degradacdo dos compostos organicos via os POA
podem ocorrer basicamente de frés maneiras: i) desidrogenacéo/abstracéo de
um atomo de H; ii) hidroxilagdo do composto organico por ataque do radical HO-
nos sitios de alta densidade eletronica (aromaticos) e, iii) transferéncia de carga
por oxidag&o-redugdo’®25.

i) Desidrogenagao/abstragdo de um atomo de H

A desidrogenacao ou abstracdo de um atomo de hidrogénio da estrutura
do composto ocorre caso o substrato tenha ligagéo do tipo C-H, formando agua
e um radical R* (equacado 1). Em seguida, o radical R« juntamente com oxigénio
molecular pode formar o radical peroxila (ROO¢) de acordo com a equagéo 2 e
finalmente, dando inicio a uma sequéncia oxidativa podendo chegar a

mineralizagdo do composto organico em questao (equacgao 3):

RH + HO- —— 5 H,0 + Re (1)
Re + O—— ROO- + R- (2)
ROO: +n(52) 02— xCOz + yH20 (3)
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ii) Hidroxilaggdo do composto orgéanico por ataque do HO- aos sitios

de alta densidade eletrénica (aromaticos)

Ja o segundo tipo de mecanismo, ocorre via a hidroxilagdo dos compostos
organicos por ataque dos radicais HO- aos sitios com alta densidade eletrénica
(equacao 4), atacando as ligagbes insaturadas dos compostos aromaticos ou

alifaticos e comecgando reagdes em cadeia de oxidagao (equagdes 5 e 6):

ArH + HOs —— ArH(OH)- (4)
ArH(OH)» + O2———S[ArH(OH)0O]- (5)
[ArH(OH)OO]r —— ArH(OH) +HO2e (6)

fif) Transferéncia de carga por oxido-redugéo

O ultimo tipo de mecanismo aqui abordado e, ndo menos importante que
os descritos anteriormente € o de transferéncia de carga por 6xido-reducao. Este
tipo de mecanismo é realizado devido ao processo de ionizagdo da molécula

(equacgao 7).

HOs + RX — > RX* + OH- (7)

Estes mecanismos radicalares envolvendo a espécie HO+ sdo complexos

e, passam por diversos tipos de espécies e reagdes, destacadas a seguir?>18.26:
e Reagdes de iniciagdo surgindo as espécies radicalares Re (equagao 1)

e FEtapa de propagacdo que pode seguir dois caminhos; (1) espécies

radicalares do tipo Re que reagem juntamente com outras moléculas

organicas neutras (equacao 8) e (2) estas espécies radicalares R* reagem

com o Oz2 dissolvido em solug¢ao (equagéao 2).
R + R'H———RH + R’e (8)

¢ E, finalmente a etapa de terminagdo com a combinagao entre os radicais

formados anteriormente (equagdes 9-11):

R + RR — SR-R (9)
R+ + HO——— > R-OH (10)
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HO» + HO—— H202 (11)

Por outro lado, dentre os POA existe o processo Fenton, muito importante
para o avanco dos demais tipos de processos existentes, atualmente.
Comparando-se-o0 aos demais POA, o processo Fenton € o mais popular, sendo
caracterizado por uma mistura de Fe2*com H202 em meio &cido (pH = 3,0) usado
para degradagdo dos poluentes e compostos organicos?32’. Este processo foi
descoberto via a oxidacdo catalitica do acido tartarico, na presenca de sais
ferrosos e H202, relatada por Fenton. Anos depois foi proposto que a espécie
oxidante do sistema seria o radical HO+, sendo capaz de oxidar varias espécies
de compostos organicos de forma espontanea, na auséncia de luz?.

O método c-POA compreende principalmente os processos baseados na
reagao de Fenton (equagéo 12), realizado na presenga de H202 e ions Fe?* como
catalisador. Entretanto, existe outros ions de transigdo (Cu?*, Mn?*, Ti*3 ou Sn?*)

que podem funcionar como catalisadores?°-30,

Fe?* + Hx02 + H'————Fe® + HO+ + H0 (12)

Como qualquer reagao quimica, € muito importante salientar que o
processo Fenton é afetado ndo somente pelo pH, mas, por diversos fatores como
concentracdo de H202; temperatura; concentracdo do poluente; tempo de
reacao; presencga ou nao de anions, dentre outros parametros. Um inconveniente
bastante importante e acentuado neste processo é a concentragao das espécies
de ions ferro existente (Fe?* e Fe3*), pois de acordo com sua concentragio é
possivel notar a formacao de reacdes paralelas de acordo com as equacgoes 13
e 14, a seguir. De acordo com os valores das constantes cinéticas é possivel
notar que o consumo de ions ferrosos (Fe?*) é mais rapido que sua regeneragéo

a partir dos ions férricos Fe®*, o que acaba comprometendo a eficiéncia deste

processo?’.
Fe?*+ HO2'—» Fe3*+HO2~ k=0,72a1,5x% 108 L mol-'s™" (13)
Fe3*+ HO2—» Fe2* + O+ H* k=0,32a2,1x10°L mol's™" (14)
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Outra maneira eficiente para amenizar o efeito da perda de Fe?* é
realizada pela quebra dos complexos de Fe3®* (aquo-complexos) como por
exemplo [Fe(H20)s]%* pela irradiagdo de luz UV, processo denominado por foto-
Fenton3'32, A reducéo do Fe?®* a Fe?* se da via o processo de transferéncia de
carga ligante-metal, LMCT (do inglés — Ligand to Metal Charge Transfer). Esta
reducao do ferro e oxidagéo do ligante gera o radical HO-, como visto na equagéo
1527. A irradiagao de luz UVA na solugéo (foto-Fenton) para recuperar o ion Fe?*
por meio da quebra dos complexos do ion Fe3*e consequente geragao adicional

de radicais HO+ pode ser observada nas equacbes 16 e 17.

Fe2* + Ho02 + H*—— Fe3* + HO+ + H20 (15)
Fe(OH)?* + ho———— Fe?* + HO- (16)
Fe(OOCR)2* huy—— Fe2* + R+ + CO» (17)

Dentre os processos de recuperagao/regeneragao de ions Fe?* para sua
consequente oxidagdo a Fe3* e dar continuidade ao seu ciclo catalitico existe a
utilizagdo dos complexos citados anteriormente e ha também a utilizagcdo de
lampadas ultravioletas. Entretanto, um processo que tem se destacado bastante
€ o conhecido como Fered-Fenton, método que se utiliza da adicdo simultanea
de ions Fe?* e H202.

Por outro lado, métodos eletroquimicos (particularmente a eletroxidagao
ou oxidagdo anoddica) aparecem como uma alternativa tecnologicamente viavel
para geracao futura de métodos de tratamento de efluentes®?, devido a alguns
fatores como obtencdo de altas constantes de velocidades para remocédo do
poluente alvo, n&o necessidade de se utilizar grandes quantidades de reagentes
quimicos bem como sua estocagem, além do controle cinético e facil
implementag&o?4.

A oxidagao anddica (eletroxidagao) pode ser descrita como um processo
de combustdo dos compostos organicos a frio, com degradagdo ou
mineralizagao (conversao a COz2) diretamente na superficie do material anodico
via os produtos intermediarios da eletroxidacdo da agua (normalmente HOe).
Vale enfatizar que cada tipo de material/anodo possui um distinto desempenho,

mecanismo e, portanto, eficiéncia na degradagao dos efluentes.
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A oxidagao dos compostos organicos neste tipo de processo pode ocorrer
basicamente de duas maneiras: /) diretamente na superficie do eletrodo, por
meio da troca direta de elétrons entre o composto adsorvido e o material de
eletrodo ou, ii) indiretamente, por meio da eletrogeracéo de espécies oxidantes
como os radicais hidroxila (HO+) ou ainda as espécies oxidantes como as de
cloro (Cf2, HCIO e OCY).

- Oxidacéao direta:

Neste tipo de reagcdo os poluentes sdo adsorvidos e degradados na
superficie do eletrodo, pela transferéncia direta dos elétrons (equagao 18), onde
R representa o poluente e P os produtos de degradagao. Esta forma de oxidagao
possui como desvantagem a obrigagao da utilizagdo de um sistema em fluxo,
uma vez que as espécies a oxidar necessitam chegar até a superficie do eletrodo,
para tal reacao de oxidagao acontecer (ou seja, este mecanismo € fortemente

dependente do transporte de massa).

R(ads) —— — P(ads) + e~ (18)

Este processo depende da transferéncia de elétron entre a molécula e o
eletrodo (transferéncia eletrénica dependente da atividade do eletrodo e da
densidade de corrente)3S. Ao se utilizar este tipo de mecanismo é aconselhavel
a aplicacado de uma baixa densidade de corrente, a fim de evitar ou minimizar
reagdes indesejadas como a reagao de desprendimento de oxigénio (RDO).

- Oxidacéo indireta:

Este mecanismo de oxidagcdo ocorre via a eletroxidacdo in situ de
espécies reativas de oxigénio com alto poder oxidante como (HO¢) que s&o
geradas no sitio ativo da superficie do anodo. De certa forma, a principal
vantagem de se utilizar este tipo de oxidagao é relacionada ao menor tempo de
contato do composto organico com o material anddico, o que evita uma
desativacado do material através do processo de polimerizagao deste poluente na
superficie do anodo®. Diferentes sdo as formas de se gerar as espécies
indiretamente, com destaque para i) espécies oxidantes radicalares como a
hidroxila (HOe), ii) produc&o de intermediarios oxidantes resultantes da reac&o
de oxidagao da agua (regidao da RDO, em 1,23 V vs EPH), iii) ions persulfato

(S208%"), perfosfato (P20s%"), percarbonato (C206%"), quando ions sulfato, fosfato
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e carbonato, respectivamente, s&o utilizados na eletrolise®® (utilizando anodo de
DDB) e iv) Os (utilizando éanodo de PbO2).

Segundo Panizza e Cerisola®® a eficiéncia do processo de oxidagéo
indireta pode depender de alguns fatores como: /) fraca adsor¢ado dos compostos
organicos na superficie do anodo; ii) cinética elevada na geragao das espécies
intermediarias e iii) a constante de velocidade de degradagdo do composto
organico, pela espécie oxidante, deve ser mais elevada do que qualquer outra
reacao paralela em solucéo.

Além dos processos de oxidacao direta e indireta ha ainda um fator muito
importante com relagdo a oxidagdo anddica. Segundo Comninellis®” e Kapalka
et al.38, este fator esta relacionado ao material anddico, particularmente sua
superficie, e a sua interagdo com a espécie HO« produzida. Segundo os autores,
os materiais de eletrodo podem ser classificados em:

i) ativos, constituidos por uma mistura de Oxidos ativos
eletroquimicamente que s&o formados principalmente por 6xido de iridio (IrO2),
oxido de ruténio (RuO2) e 6xido de cobalto (Co304), € um ou mais Oxidos
semicondutores como oxido de titanio (TiOz2), 6xido de tantalo (Ta205) e 6xido de
zirconio (ZrOz2), adicionados com interesse de melhorar suas propriedades
mecanicas, eletroquimicas e cataliticas.

ii) inativos ou né&o ativos, capazes de gerar radicais HO- (via oxidagao da
H20) que estdo fracamente adsorvidos (fisicamente) na superficie do 6xido
metalico (MOx), mostrado na equagao 19 a seguir, ilustrando a formagéo do
o6xido MOx(HQe).

MOx + H20 — 5 MOx(HO) + H*+ e (19)

Apods a formagao do 6xido MOx(HO-¢), o mesmo reage com os atomos de
carbono (R) dos poluentes, levando a mineralizagao parcial ou completa dos
compostos orgéanicos (conversdo a COz2, H20 e ions inorganicos), conforme
mostra a equacédo 20. Cabe destacar que os eletrodos que sdo capazes de
promover tal evento sédo PbO2 (na fase beta - B) e SnOz2, além do eletrodo de

DDB (neste caso, ndo um éxido metalico).

MOx(% Oz2) + R —— 5MOx + COz+ H20 + H* + e (20)
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No entanto, ndo sdo todas as espécies radicalares produzidas que sao
utilizadas no processo de oxidagdo/mineralizagao (equacgao 20). Parte destas
espécies sdo consumidas por reagdes parasitas, como é o caso da reacao de
desprendimento de oxigénio, mostradas nas equacgdes 21 e 22 para qualquer
eletrodo nao-ativo e o eletrodo de DDB, respectivamente. E, parte ainda destas

espécies sao simplesmente decompostas em Oz, de acordo com a equacao 23.

MOX(HO*)——— MOx + % O+ H*+ e- (21)
DDB(HO+*)———DDB + % Oz+ H*+ e (22)
MOX(HO*)——— M + % O2 (23)

Com relagao aos eletrodos ativos, destaca-se o 6xido de ruténio (RuO2) e
iridio (IrO2), ocorrendo a geracao dos radicais HOe; contudo, o éxido MOx pode
interagir com o radical para formacgao do 6xido superior MOx+1, agora através de
uma ligagado quimica (quimiossor¢ao) entre o oxigénio (advindo da agua) e o

substrato, em destaque na equacéao 24:

MOx(HO*)———MOxe1 + H* + e (24)

O oxigénio quimiossorvido na rede cristalina do Oxido (par redox
MOx/MOx+1), € chamado de oxigénio “ativo”. A introdugao do oxigénio no 6xido
MOx acontece pela possibilidade de acomodacado na rede cristalina do 6xido
inicial. A formacdo do 6xido superior (MOx+1), embora apresente um grau de
oxidacdo maior que a espécie de partida, ndo se apresenta de forma
eletroquimicamente viavel para oxidagdo dos poluentes orgénicos a CO2. A
formacao deste 6xido superior pode levar a uma oxidagao branda (n&o ocorrendo
a formagao de COz2, H20 e sais inorganicos) dos compostos organicos, o que

gera uma elevada concentracao de intermediarios, equagéao 25.

MOxs1+R——MOx + RO (25)

No entanto, como mencionado anteriormente, pode ocorrer a reagao

parasita de desprendimento de Oz, conforme equacéo 26.
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MOxt1t——— M + 12 0O2 (26)

Uma maneira bastante importante para classificacdo dos materiais
anodicos (eletrodos) foi proposta por Kapalka et al.® e envolve a interagéo entre
os radicais HO+ com os materiais de eletrodo. Segundo esta classificagdo, mais
favoravel sera a reacdo de oxidagcao dos compostos organicos, em detrimento
da reagao de desprendimento de oxigénio (RDO), quanto menor for a interagéo
entre o radical (HO+) e o material do anodo. Assim, o anodo de RuOz2 possui
baixo poder oxidante (quimiossorgao) e os anodos de SnO2 dopado com Sb, [3-
PbO2 e DDB possuem alto poder oxidante (fisiossor¢céo). A Tabela 3 resume o

que foi descrito.

TABELA 3 - Poder oxidante de varios materiais de eletrodo usados para
oxidagao de diversos compostos organicos (em H2SO4 ). Tabela adaptada de

Kapalka et al.®®

" Entalpia de Poder de
Potencial de Sobrepotencial
Anodo adsorgdo para a oxidagio do
oxidagdo | V para a RDO /V

espécie M(HO)- anodo
RuQ: — TiO= 1.4—-17 0,18 Quimiossorgao e
(ADE* — Cl) /\
Ir0z — Taz0s 1.5-1.8 0,25 o A
(ADE* —O2)
Ti-Pt 1.7-18 0,30
TilPbO; 1.8-2,0 0.5 d L
TirSn0=5b:03 1.9-22 0,7 —
p-Si'DDB 22286 1.3 Fisiossorgao V

*Anodo dimensionalmente estavel.

Como dito anteriormente, os eletrodos com alto poder oxidante se
destacam devido a maior disposicdo do radical HO+ para a reagdo com 0s
poluentes organicos alvo do meio reacional e, consequentemente, menos
susceptiveis a uma recombinagido possivel entre eles (podendo gerar H20z2;

equacgao 27) ou geracgao de oxigénio pela decomposi¢do do mesmo, equagao 28.
HOs + HOs ——— H202 (27)

HO» —— %02 + H* + e (28)
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Segundo Anglada et al.?°, ha fatores importantes que devem ser levados
em conta para um material de eletrodo ser considerado bom: i) condutividade
elétrica elevada; ii) alta estabilidade fisica e quimica; iii) resisténcia a eroséo, a
corrosdo e a formacdo de camadas de passivagao (impedindo sua atividade
eletroativa); iv) seletividade e boa atividade catalitica e v) baixa relagéo
custo/tempo de vida (eletrodos que sejam baratos e duraveis ao longo do tempo).

Entretanto, diante dos diversos materiais para eletrodo existentes e
utilizados para degradagao dos poluentes organicos, destacam-se em situagdes
opostas, segundo a classificagdo mostrada na Tabela 3, os eletrodos de DDB
(alto poder oxidante) e o ADE (baixo poder de oxidagdo - composi¢do nominal
dada por Ruo,3Tio,7O2), que serdo utilizados nesta tese de doutorado.

1.4. Diamante dopado com boro (DDB) e anodos dimensionalmente
estaveis (ADE)

O eletrodo de diamante dopado com boro (DDB) tem recebido muita
atencdo nos ultimos anos com diversas aplicacdes. Entre as aplicagoes,
destacam-se: eletroandlise*®-4! eletrossintese organica*®-4?, degradacdo de
poluentes organicos em meio aquoso e também a desinfeccdo de aguas
poluidas'®3640.43-44 - Q eletrodo de DDB atua em aplicagbes diversas devido a
suas excelentes propriedades como otima estabilidade quimica em meios
fortemente acidos, ampla janela de potencial em meio aquoso (desde o inicio da
reacao de desprendimento de hidrogénio — RDH — até o da reagdo de
desprendimento de oxigénio — RDO, ou seja, -1,25 V/EPH até 2,3 V/IEPH) e, alto
sobrepotencial para a RDO*0-43,

Entretanto, este eletrodo (DDB) possui alguns inconvenientes, como
exemplo principal, a ndo producao comercial no Brasil, elevado custo, baixa
aderéncia em substratos metalicos durante sua producgao, exigindo ainda altas
temperaturas e escolhas adequadas dos substratos durante sua produgao*5-46.
No entanto, com interesse em melhorar este aspecto da aderéncia, substratos
como Ti, Si (fragil), e o Nb (custo elevado) s&o utilizados no processo de
crescimento destes filmes.

Ja os eletrodos conhecidos como anodos dimensionalmente estaveis -

ADE foram descobertos pelo holandés Henry Bernard Beer por volta dos anos
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de 1960. Fato este, contado no inicio dos anos 2000 por Trasatti em um artigo
para comemoracgao do jubileu de ouro (50 anos) da Sociedade Internacional de
Eletroquimica (do inglés — International Society Electrochemistry — ISE)*.
Entretanto, inicialmente contado pelo préprio Henry Bernard Beer em um artigo
na década de 198043,

Este eletrodo surgiu através da busca por um material que substituisse o
anodo de grafite, utilizado na época pela industria de cloro, uma vez que este
demostrava algumas desvantagens como o consumo do anodo de grafite
(corrosdo) levando a um consumo maior de energia, devido ao aumento do
potencial e contaminacao do Cf2, além do alto sobrepotencial para a reacéo de
desprendimento de cloro (RDCY)*°. Tais problemas foram resolvidos apds a
introducao dos eletrodos/anodos de titanio recobertos com oxidos de metais de
transicéo, em particular RuOz2 e IrO2, dando origem aos ADE que conhecemos,
atualmente.

Os estudos avancaram e as propriedades destes materiais de Oxidos
cataliticos (RuOz2, IrO2 e Co304) e 6xidos semicondutores (TiO2, Ta20s, ZrOz2)
foram desenvolvidas resultando no melhoramento de propriedades mecanicas,
eletroquimicas e cataliticas. Precisamente, os 6xidos de Ruténio (RuOz) e Iridio
(IrO2) apresentam-se como bons catalisadores para as RDO e RDCt, sendo
muito utilizados nas industrias de cloro e soda®. O modo tipico de preparo destes
eletrodos se da via decomposigcao térmica dos sais precursores dos metais em
solugao alcodlica e na presenga de oxigénio.

Os ADE formados por oxidos de Iridio (IrO2) e Ruténio (RuOz2) foram
empregados na degradacgao eletroquimica de uma diversidade de poluentes
organicos, tais como: alcoois, acido carboxilicos, pesticidas, fendis, quinonas e
outros; no entanto, apresentaram baixo desempenho na eficiéncia de
mineralizagdo (converséo a COz e H20) dos compostos organicos. Isto foi devido
a inativacao/passivacao do eletrodo por uma fina pelicula de polimeros nao
condutores na superficie do eletrodo, resultante de reacdes consecutivas de ions
orgéanicos radicalares®.

Apesar destes eletrodos apresentarem uma baixa eficiéncia de
degradagao, uma saida para vencer esta falta de atividade via oxidac&o direta é

a utilizagao de ions Ct com formacgao de espécies de cloro ativo (Cl2, HOC! e
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OC¢t). Esta geracao das espécies acontece via eletroxidacdo in situ de ions Ct-
presentes no meio eletrolitico36:50-51,

Como visto anteriormente, o método eletroquimico possui varias
vantagens por nao utilizar (ou n&o utilizam) grandes quantidades de reagentes
quimicos, é de facil implementagao e usa o elétron como reagente principal. No
entanto, existe um elevado consumo energético, o que pode levar a um problema
de implementacdo em escala industrial; limitagdes com relagdo a transferéncia
de massa, ou seja, ha necessidade do transporte forgcado (convecgao) dos
poluentes organicos até a superficie do a&nodo além da exigéncia de
condutividade elétrica da solugao a ser tratada.

Desta maneira e considerando a baixa concentragdo dos poluentes
organicos (menores que 100 mg L") em &aguas superficiais, geralmente a
aplicagao do método eletroquimico convencional nas referidas concentragdes
resultaria em uma eficiéncia de corrente muito baixa, bem menor que 50% e,
desta forma, um exagerado consumo energético. Em outras palavras, o método
eletroquimico convencional € inadequado.

Com interesse em melhorar o desempenho dos tipos de tratamentos e
processos para descontaminagao de poluentes em meio aquoso, esforgcos tém
sido praticados como o acoplamento de métodos, avaliando um possivel efeito
sinérgico. Uma alternativa, por exemplo, € a eletrogeragao in situ de espécies
oxidantes de cloro ativo (Cf2 e, principalmente, HC{O) e sua posterior homdlise
com utilizagc&o de radiagao eletromagnética do tipo UVC para geracéo de radicais
(HOe) in situ, de acordo como investigado recentemente em nosso grupo de
pesquisa®*2,

Os POA, como dito anteriormente, sdo compostos por uma série de
processos com busca principalmente pela geracéo de radicais HO- via diferentes
processos, inclusive métodos eletroquimicos utilizando DDB, ADE e PbOg,
classificados como processos oxidativos avangados eletroquimico e-POAZ23.
Existem processos que utilizam radicais (SO47) e cloro (Cf+), que geram radicais
(HOe) e, por sua vez, também sao classificados como e-POA, processos estes

abordados a seguir.
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1.5. DDB e ADE em Processos Oxidativos Avancados

Eletroquimicos (e-POA)

Uma maneira interessante para obtencdo de uma alta eficiéncia no
processo de descontaminacgao de aguas e efluentes € a combinagao de técnicas,
como por exemplo, a reagdo de Fenton com a oxidagao eletroquimica. De fato,
uma grande variedade de processos oxidativos avangados eletroquimicos —
eAOP (do inglés — Electrochemical Advanced Oxidation Process)'®, vém sendo
estudados®3-%4,

Uma alternativa promissora para o método eletroquimico € sua utilizagao
para eletrogerar espécies oxidantes in situ, como espécies de cloro ativo (Cf2 e
HC!{O), com sua posterior homdlise utilizando radiagéo eletromagnética do tipo
UVC para a formacédo in situ de radicais hidroxila, conforme investigado
recentemente em nosso grupo de pesquisa?*%2, A utilizagdo de ADE ja é
conhecida® e muito utilizada para eletrogeragdo in situ das espécies de cloro
ativo, uma vez que um baixo sobrepotencial é necessario, ou seja, baixo
consumo energético para a reagao representada na equacgao 29.

4nm

25
HOCt —— HO- + Ct (29)

Em nosso grupo de pesquisa (LaPE), estudou-se ainda a homolise da
espécie HOC! com ions Fe?* e irradiagdo concomitante com luz do tipo UVA para
a recuperagdo dos ions Fe® gerados e complexados com agua ou &acidos
carboxilicos?*, em um processo conhecido como tipo-Fenton; contudo, devido a
limitacbes do reservatério do sistema estudado e montado em bancada e, a
baixa poténcia da lampada UVA utilizada (9 W), nao foi possivel atingir-se
elevadas constantes de velocidades de mineralizagdo (conversdo da matéria
organicas a COz2, H20 e ions inorganicos). Mesmo assim, foi constatado por meio
da hidroxilagdo do acido benzoico e, consequente geragao de acido salicilico,
que é possivel a homolise do HOC! por ions Fe?* para produgéo de HO-. Diante
disso, um dos objetivos desta tese de doutorado foi a utilizagdo de reatores
solares para o estudo da homolise do HOC!, bem como outros oxidantes como
persulfato, peroximonosulfato e peréxido de hidrogénio (S20s?~; HSOs~; H202,

respectivamente), com e sem a adigdo de ions Fe?".
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Adicionalmente, existe a possibilidade de geragdo de radicais SOs
partindo-se do sal precursor de persulfato sob irradiacdo UVC que apresenta
uma eficiéncia quantica maior (¢ (254 nm, S20s?") ~ 1,4 mol Es~'(%¢) em meio néo
oxigenado) do que aquela utilizando H202 (¢ (254 nm, H202) ~ 1,0 mol Es~17),
potenciais de oxidagao proximos (1,8 a 2,7 V para os radicais HO+ dependendo
do pH e de 2,5 a 3,1 V para os radicais SO4~ (%8 ) e maior tempo de meia vida
(t12, HO* = <1 us e ti;2, SO4~ ~30-40 ps®?). Este maior tempo de meia-vida do
radical SO4 permite que ele se difunda pela solugdo, sem ocorréncia de
recombinagao, ocorrendo desta forma a interagdo com o composto organico. A
reacao do radical SO4 € principalmente ditada pela oxidagdo via 1 elétron (veja
equacao 30), além da abstragéo de hidrogénio e adi¢gao a duplas ligagdes do tipo
C-C em compostos organicos®.

A depender do pH, o radical SO4~ pode também reagir com o ion OH-
(principalmente em pH > 9) para a produgéao de radicais HO-, conforme ilustrado

na equacao 31.

SOs+ + & —— S04 (30)

SOs+ + OH- ——— S04 + HO- (31)

A geragao de radicais HO+ por meio da formacgédo de espécies do tipo
HOC! (eletrogerado in situ ou por meio da adigdo de NaOCH{) sob irradiagédo UVC
€ pouco explorada na literatura® em comparagdo com os oxidantes H202 e
S208?-, apesar da equagdo 29 apresentar uma eficiéncia quantica (¢ (254 nm,
HOC!) ~ 1,0 mol Es~'®") similar @ da homolise do H202. Conforme mostrado no
trabalho de Bolton et al.', a eficiéncia quantica da espécie HOCI pode aumentar
com a concentracéo devido a reagdes de propagagao parasitas em que o HOC!
€ consumido para a geragao de outras espécies que nao o radical HO+, conforme

mostrado pelas equacdes 32 e 33.

HO- + HOCt ——— H,0 + -OCt (32)
Cls + HOCE — HCE + <OCt (33)
2:0Ct + H:0 ———— HCt + HCIO3 (34)
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Assim, apesar da facilidade de geragao da espécie HOC!, problemas
relacionados a possivel geragdo de intermediarios organicos clorados e
formagdo de espécies inorganicas do tipo oxihaletos, como o C{Os~ (veja
equacéo 34), fazem com que este oxidante seja pouco utilizado**. Por outro lado,
a producdo de tais espécies nocivas ao meio ambiente € dependente das
condigdes operacionais utilizadas e ndo impedem que estudos basicos sejam
feitos a fim de se avaliar comparativamente porcentagem de reagao utilizando
distintos oxidantes sob irradiacao UVC.

Como dito anteriormente, o método catalitico (c-POA) compreende
principalmente os processos baseados na reagao de Fenton em que o H202 em
solugéo acida (pH 3) e na presencga de ions Fe?* produz o radical HO- (eq. 15).
Frequentemente, luz do tipo UVA ¢ irradiada na solugao (foto-Fenton) para a
recuperacéo dos ions Fe?* por meio da quebra dos complexos do ion Fe3* e
geracéao adicional de radicais HO-+ (veja equacdes16 e 17).

Os processos envolvendo a reacao de Fenton, inclusive com sua vertente
eletroquimica, ou seja, processos eletro-Fenton e fotoeletro-Fenton, foram e sédo
extensivamente estudados na literatura®?, incluindo processos do tipo-Fenton em
que HOC! ¢é utilizado como fonte de radicais hidroxilas (HO+)?4%2, conforme
descrito anteriormente, para a oxidacdo e mineralizacdo de uma série de
compostos organicos.

Apesar dos inumeros trabalhos desenvolvidos na literatura, muito dos
quais em distintas condicdes hidrodinamicas e focados somente na eficiéncia de
remogao dos compostos organicos, poucos trabalhos tentam estudar e entender
as distintas reacdes de hidroxilacdo em distintas classes de compostos
organicos, bem como as rotas de degradagdo para a geragdo de acidos
carboxilicos.

Desta forma, destaca-se recentemente, o estudo realizado em nosso
gupo de pesquisa por Antonin et al.®3 para investigag&o do perfil de hidroxilagao
na molécula de cefalexina mediante o tratamento de suas solucgdes utilizando os
métodos eletroquimico, eletroquimico foto-assistido (com luz UVA), eletro Fered-
Fenton e fotoeletro Fered-Fenton. Nestes dois ultimos processos, tanto a adi¢cao
de ions Fe?* como de H202 foram feitas externamente, ou seja, ndo houve
eletrogeragao in situ destes compostos. Foi constatado que tanto nos processos

eletroquimico e fotoeletro Fered-Fenton, as reacdes de hidroxilacdo foram mais
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frequentes no anel beta-lactamico do que no anel aromatico. A Unica diferenca
observada nos ensaios de cromatografia liquida acoplada a espectrometria de
massas foi com relacio as posicdes de hidroxilagdo no anel beta-lactamico e no
numero e intensidade dos intermediarios formados. Para o processo fotoeletro
Fered-Fenton, houve um menor numero e uma baixa intensidade no sinal dos
intermediarios ao passo que no processo eletroquimico houve um maior numero
de intermediarios detectados com elevada intensidade no sinal. Estas
caracteristicas conduziram a uma diminuicdo acentuada da atividade
antimicrobiana frente a bactéria Escherichia coli para a solugao tratada com o
meétodo fotoeletro-Fenton, que é resultante da ruptura do anel beta-lactamico,
responsavel pela toxicidade da cefalexina.

Assim, percebe-se que é fundamental o estudo mecanistico ao longo do
processo de mineralizagdo de um composto organico poluente, a fim de se
entender as caracteristicas de cada processo e suas constantes de velocidades
de oxidagdo mediado pelo radical HOe frente a compostos organicos
(estudo este que também faz parte desse projeto de doutorado).

No entanto, ha uma preocupacdo com a desvantagem destes tipos de
processos (e-AOP) e os demais que usam a energia elétrica e lampadas como
fonte de energia, no que diz respeito ao elevado consumo de energia, apesar de
alcangarem elevadas constantes de mineralizagdo dos compostos organicos, até
mesmo, os recalcitrantes. Além de serem processos que acontecem em sua
grande maioria em escala de laboratorio.

Desta forma, interessados em contornar estas desvantagens, surgem
como uma alternativa a utilizacdo de luz solar natural como uma forma de
minimizar os custos, uma vez que as lampadas serao substituidas e, além disso,
um maior volume de solugdo a ser tratada pode ser utilizado, tornando o

processo mais sustentavel.

1.6. Meétodos de tratamento de efluentes utilizando a luz solar

A busca por processos cada vez mais eficientes e, acima de tudo cada
vez mais sustentaveis tem se destacado nos ultimos anos. Diante disso, os POA
e suas combinacdes, como € o caso do e-POA, destacam-se no quesito

eficiéncia de mineralizagao dos compostos organicos e, dentre outras vantagens
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como degradagdo de compostos n&o biodegradaveis®. No entanto, ndo sdo nem
um pouco sustentaveis, uma vez que necessitam da utilizacdo de lampadas e
energia elétrica para sua aplicagdo. Dessa maneira, a utilizagdo da luz solar
surge como uma alternativa para o desenvolvimento de processos de
descontaminagdo e remediagdo de aguas contendo poluentes orgéanicos de
forma eficiente e sustentavel.

O Sol é uma estrela onde uma série de reacdes de fusdo nuclear estao
ocorrendo. Essas reagcdes geram uma perda de massa que é transformada em
energia e transmitida para fora do Sol como radiag¢ao solar. Ja a radiagao solar
€ um conjunto de radiagdes eletromagnéticas emitidas pelo Sol®¢. A radiagao
solar anual média que chega ao topo da superficie terrestre é de
aproximadamente 1366 W m=2? (chamada “constante solar”) com uma variagao
de £3% devido a forma de elipse da orbita da Terra. No entanto, a radiagao solar
€ atenuada quando os raios de sol passam pela atmosfera, como mostrada na
Figura 6. Uma das formas de perda de energia € devido a capacidade terrestre
de reflexdo da energia solar. Aproximadamente 32% dessa energia é refletida
de volta ao espago por moléculas, aerossois € nuvens na atmosfera ou pela
prépria superficie; 19% da radiacdo é absorvida pela atmosfera e, finalmente
49% atingem a superficie da terra®”. Esta dltima pode dividida em duas
componentes:

Radiacao direta constituidas por radiagdo vinda diretamente do Sol e
radiagdo difusa que sao raios absorvidos pela atmosfera ou pela superficie da
terra, modificando a direc&do original da luz solar até a superficie terrestre. A
soma das duas radiagdes (direta e difusa) da origem a radiagao global. Como a
Terra esta continuamente exposta a radiacao solar, sua intensidade em cada
momento depende principalmente do angulo de incidéncia determinado pela
latitude, a estacao e a hora do dia.
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FIGURA 6 - Distribuicdo da radiagao solar incidente, absorvida e refletida sobre

a superficie terrestre®”. Adaptado de Carlesso et al. 2019.

A radiacédo ultravioleta (UV) é dividida em UVA (400-320 nm) conhecida
como luz negra ou ondas longas; UVB (320-280 nm) ondas médias e por final
UVC (280-200 nm) conhecida por UV-curta ou germicida (Figura 7). Quando a
radiagao solar atinge a estratosfera, a radiagao de comprimento de onda inferior
a 200 nm é absorvida na camada de ozbénio. Em seguida, a atmosfera absorve
fortemente a radiacdo entre 200-300 nm, e pouco menos entre 300-335 nm.
Dessa forma, a radiacédo UV que chega a superficie é principalmente a radiagéo
UVA, com pequena contribuicdo UVB. A quase totalidade (99%) da radiacao
ultravioleta que efetivamente chega a superficie terrestre é do tipo UVA, uma vez
que a radiagcdo UVB é parcialmente absorvida pelo ozénio da atmosfera e sua
parcela que chega até a terra é responsavel pelos danos a pele. Ja a radiagcéo
UVC é totalmente absorvida pelo oxigénio e ozdnio da atmosfera®. Um fato
bastante interessante é a divisao e faixas da radiacdo UV. Cada faixa UV pode
gerar diferentes danos e lesdes em células de acordo com seu comprimento de

onda, conforme apresentado na Figura 7.
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FIGURA 7 - Espectro eletromagnético: divisdes, faixas de comprimento de onda

e seus danos/lesbes causados®. Adaptado de Malato et al. 2009.

Nos ultimos anos, a fim de aumentar a eficiéncia e permitir a completa
mineralizagado de compostos organicos, processos de degradagao fotoquimica e
fotoeletrocatalitica tém ganhado muita importancia no estudo de tratamentos de
aguas residudrias, pois, permitem altas constantes de velocidades para
mineraliza¢ao e sao operados em condi¢des brandas com relagao a temperatura
e pressao®®°. Dentre os processos utilizados para degradagdo e mineralizagao
dos compostos organicos, citados anteriormente, destacam-se principalmente os
processos oxidativos avangados (POA) e os processos oxidativos eletroquimicos
avancgados (e-POA). Entretanto, devido seu alto custo (consumo energético) ele
se torna inviavel para uma futura aplicag&o industrial. Com isso, ha um interesse
muito grande na utilizacdo de uma fonte alternativa de fotons. Neste sentido, o
uso da radiagao solar, inesgotavel e livre como fonte geradora desses fétons em
processos fotocataliticos e fotoquimicos, apresenta-se de forma
economicamente e ambientalmente sustentaveis.

Os métodos eletroquimicos (EQ) e fotoquimicos (FQ) baseiam-se tanto
em reagdes com utilizagdo da energia elétrica (eletroquimica) como auxilio da
luz (fotoquimicas) para o0 mecanismo de degradag¢ao dos compostos organicos.
A reagao que ocorre via a absorgao de energia na forma de luz tanto artificial,
como natural (radiagdo eletromagnética) € conhecida como reagao fotoquimica.
Uma molécula orgénica (R) pode, apds absorgcdo de energia passar de seu
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estado fundamental (R) para seu estado excitado (R*) que sao transitérios e, em
seguida, apresenta-se com propriedades fisicas e quimicas diferentes do seu
estado inicial (equagao 35). No entanto, estas espécies geradas podem seguir
dois caminhos distintos, serem degradadas ou retornarem a seu estado inicial.

hvu
R————R* (35)

Apds a absorgcao de energia radiante pelas moléculas na forma de
unidades quantizadas chamadas foétons, que deve conter uma energia
necessaria para excitacao eletrénica especifica e formacgao de radicais livres,
acontece uma série de reagbes em cadeia®. Os processos fotoquimicos de
oxidagao ocorrem via transferéncia eletronica para a seguinte geragao do estado
excitado (equagao 35) e, em seguida, reagem com Oz para formagcdo de um
cation radical (C™*) e um anion radical (O2"~), de acordo com a equagao 36. Estas
espécies podem degradar-se ou formar novas moléculas, devido a sua alta
reatividade®®. Além disso, o composto organico (R) em questdo pode sofrer
homolise, equagéo 37, para formar os ions radicais que irdo reagir com o O2
(equacao 38). Todavia, a geragdo de radicais via homolise de uma ligagcéo do
tipo C-X é ineficiente e complementar ao processo de degradagdo mediada por

radicais HOe-.

R* + O2——C™* + 02" (36)
RX* —2 |, Re + Xe (37)
Re + Op—— RO (38)

De acordo com Legrini e colaboradores®®, alguns fatores como o
comprimento de onda (A) de excitagdo (energia do féton) correspondente a
transicao eletrénica; a seccéo transversal do meio de absorcao; concentracao
de Oz dissolvido e rendimento quantico s&o fatores cruciais para a
fotodegradacao dos compostos organicos. Com isso, espera-se que a reagao da
molécula poluente (R) com a radiagdo UV tenha inicialmente uma etapa de
excitacao (equacao 35), seguida pela etapa de degradacao e/ou retornando ao

seu estado inicial (equagéao 39).
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R* ——— R ou subprodutos (39)

Uma equacgao bastante importante e que ajuda a entender os processos
fotoquimicos que normalmente usam a radiagao ultravioleta (UV) é a equagao
de Planck (40):

E() =% (40)

Onde E(1) € a energia de um féton associada a um determinado
comprimento de onda (1) da radiagao; h € a constante de Planck e possui o valor
de 6,626 x 10-%* J s e ¢ € a velocidade da luz com valor de 3,0 x 108 m s~'. Além
dos parametros descritos anteriormente sobre a fotodegradagdo dos compostos
organicos, outro fator sobre os processos fotoquimicos diz respeito a: 1)
capacidade de absorcdo da radiagcdo incidente dos compostos a serem
degradados; 2) o rendimento quéantico e 3) estabilidade e simplicidade dos
subprodutos de fotodegradagao®°-7°.

De maneira geral, catalise segundo a IUPAC (do inglés: International
Union of Pure and Apllied Chemistry) é o processo pelo qual ocorre um aumento
na constante de velocidade da reacao apds a adicdo de uma substancia, isso
sem modificar a energia de Gibbs padrao. A catalise pode acontecer de forma
homogénea onde, tanto o catalisador como as espécies reativas estdo no
mesmo estado fisico, ou, por outro lado, processos reacionais que ocorrem em
uma interface ou préxima a ela entre as fases, ou seja, no limite entre duas fases
(solido-liquido; sdlido-gas ou liquido-gas) sdo denominados de heterogéneos’.

Nos processos fotocataliticos homogéneos, tanto o catalisador e as
espécies reativas se encontram no mesmo estado fisico, assim como os
processos heterogéneos ocorrem no limite entre duas fases distintas. No entanto,
neste procedimento ha irradiagado de luz, seja artificial ou natural para entao
ocorrer um aumento na constante de velocidade da fotorreagdo. Nos ultimos
anos, tanto a fotocatalise homogénea como a heterogénea tém ganhado muito
destaque dentre os processos oxidativos avangados (POA), bem como nos
processos oxidativos eletroquimicos avancados (e-POA). A seguir serao
destacados a fotocatélise heterogénea e homogénea juntamente com suas

vantagens e desvantagens.
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Dentre os exemplos de fotocatalise heterogénea destaca-se
principalmente o uso do semicondutor didxido de titanio (TiOz2), devido a suas
excelentes propriedades como inércia quimica, fotoestabilidade além de seu
baixo custo. Entretanto, existem varios outros tipos de materiais como a série de
calcogénios metalicos (CdS, ZnS, CdSe, ZnSe, CdTe) e também Oxidos
metalicos (TiOz2, ZnO, SnO2, WO3)8

O mecanismo de geragao dos radicais HO« e, consequente oxidagdo dos
compostos organicos, acontece via formagdo de pares elétron-lacuna e7/h*
(equacao 41). Apds incidéncia da luz e fotogeragdo do par e/h* ocorre o
processo de oxidagdo e reducdo, onde as moléculas de agua adsorvidas ou
anions hidroxilas no semicondutor/catalisador sdo oxidadas dando origem aos
radicais hidroxilas. Como normalmente o processo realiza-se em condicdes
aerobicas, ocorre a redugdo do oxigénio, formando o radical superéxido
(equacdes 42 a 44). E, finalmente acontece a oxidag&o dos poluentes organicos

adsorvidos na superficie do catalisador pelos radicais (HO«)547°,

Semicondutor + hv —— e~ + h* (41)
h* + H20@s) ——— HOe + H* (42)
h* + HO @s)——— HO- (43)
e + 02— Oz (44)

Dentre varias caracteristicas que a fotocatalise heterogénea apresenta
para tratamento de efluentes contaminados, destacam-se: 1) processos
acontecem em temperatura e pressao ambiente; 2) o oxigénio requerido para
reacao é utilizado da atmosfera; 3) catalisador, podendo ser reutilizavel
(no caso do TiO2) e 4) a fonte de fétons pode ser renovavel, o Sol®. Por outro
lado, algumas desvantagens podem ser encontradas como 1) requerem técnicas
especificas para separagcédo do catalisador (no caso do TiO2); 2) baixo
rendimento quéntico (razdo entre moléculas reagentes e fétons absorvidos) e 3)
baixas constantes de volocidades de degradagéo.

Ja a fotocatalise homogénea destaca-se com relagéo a heterogénea, pois,
primeiramente evita-se problemas de transporte e ndao ha necessidade de um

meio material (substrato) para que a fotorreagdo acontega, o que de certa forma
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diminui o custo do processo. Sem contar que o tempo de tratamento pode ser
aumentado, uma vez que seja dosado de tempos em tempos o oxidante. Em
contrapartida, esse processo pode ser utilizado somente uma vez, no entanto,
ainda pode ser mais barato que os materiais cataliticos (semicondutores), por
exemplo, além de nado necessitarem muitas vezes de um longo e oneroso
processo de producdo. O que tornaria mais distante em uma aplicacéo
industrial3264,

Por outro lado, os métodos caracterizados pelo uso da radiagao UV
juntamente com espécies oxidantes, aqui denominados baseados em UV, séo
interessantes e usam a radiagdo UV juntamente com peroxido de hidrogénio
(H202); espécies de cloro (Clz e NaOC{); persulfato (PS/S208*) e
peroximonosulfato (PMS/HSOs~). Estes compostos podem sofrer uma ruptura
homolitica e gerar radicais com alto poder de oxidagado como hidroxila (HO¢),
espécies radicalares de cloro (Cf- e C{O-) e radicais sulfatos (SO47*), lembrando
que todas essas espécies (Cte; CO+ e SO47) possuem capacidade de reagirem,
gerando o radical hidroxila (HO+) com alto poder oxidante (seg¢do 1.5 ) e,
finalmente ajudar durante o processo de degradagao dos compostos organicos
em quest&o?®. Cabe ressaltar que nesta tese sera utilizada a radiagéo solar para
homolise dos oxidantes H202; HOC!; S208>~ e HSOs~ na presenca de ions Fe,
uma vez que parte da radiagcdo do espectro solar é similar a radiacdo de
comprimento de onda do tipo UVA. Esta radiacdo caracteriza-se por ser capaz
de quebrar os complexos de ions Fe com H20 e acidos orgéanicos de 2 ou 3
atomos de carbono e gerar os radicais oxidantes de interesse?*.

Considerando o exposto acima e, principalmente, o interesse na
investigacao do estudo comparativo de distintos processos oxidativos avangados
eletroquimicos (e-POA), esta tese de doutorado teve como objetivo a
comparacao de distintos processos e-POA sob irradiacdo UVA e UVC, na
presenca ou ausénia de ions Fe?*. Além disso, foi testado um reator solar em
escala semi-piloto para a homdlise in situ dos oxidantes H202; HOC!; S208%" e
HSOs~ na presenca de ions Fe?*. Uma possivel aplicagdo destes processos de
tratamento seria uma industria de venda e comercializagdo de agrotéxicos, por
exemplo. Uma vez que a mesma é responsavel por suas embalagens, que na
maioria das vezes nao passam por um processo de lavagem e remogao dos

constituintes quimicos nocivos, como por exemplo os agrotdxicos. Apés o estudo
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realizado durante este projeto de doutorado, acredita-se que seria possivel a
realizacdo de um tratamento descentralizado, onde inicialmente a empresa
recolheria as embalagens contaminadas para sua lavagem e consecutiva
eliminagcao dos contaminantes restantes via o processo utilizando o reator solar
de forma barata e sustentavel. Além disso, diminuiria também o langamento e
descarte das embalagens, pois, ap6s o processo de lavagem e
descontaminagédo esse frasco retornaria para linha de produgdo. No entanto,
cabe destacar que um estudo detalhado com relacdo a analise de custos para
implementacdo, se faz necessario, uma vez que foi realizado somente
experimentos de carater técnico-cientifico para os processos de degradagéo do
poluente-modelo.

1.7. OBJETIVOS

1.7.1. Objetivos Gerais
O presente projeto de doutorado teve por finalidade:

/) comparar o desempenho, em condi¢gdes previamente estudadas, de
distintos processos oxidativos avangados eletroquimicos (e-POA) sendo eles o
eletroquimico, eletroquimico foto-assistido (UVA e UVC), eletro Fered-Fenton,
fotoeletro Fered-Fenton, HOCY/UVC e tipo-Fenton (HOC{/UVA/Fe?*) durante a
oxidagdo e mineralizacdo do imidacloprida. Pretendeu-se fazer um estudo
mecanistico detalhado dos principais intermediarios organicos de elevada massa

molar gerados;

ii) montar e utilizar um reator solar empregando processos Fenton solar e
tipo-Fenton solar para a oxidagao e mineralizagao do inseticida imidacloprida via
homolise in situ de oxidantes como o acido hipocloroso, peroxido de hidrogénio,
persulfato de sodio e peroximonosulfato (HOCE; H202; S208>~ e HSOs,

respectivamente) na presencga de ions Fe?*;

iif) estudar os principais radicais (HOs e SOs47¢) atuantes durante o
processo de oxidagdo do IMDC, processos nao-radicalares ('02) em escala de

bancada e utilizando um simulador solar.
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1.7.2. Objetivos especificos

Especificamente, pretendeu-se:

i)

Vi)

vii)

Realizar e comparar ensaios de degradagdo do inseticida
imidacloprida utilizando os seguintes métodos: a) eletroquimico, b)
eletroquimico foto-assistido com lampadas UVA ou UVC, c) eletro
Fered-Fenton, d) fotoeletro Fered-Fenton com lampadas UVA ou
UVC na presencga de ions Fe?* e com adigdo de H202, e) tipo-
fotoeletro-Fenton sem ou com Iampadas UVA e UVC na presenca
de ions Fe?* e HOC! produzido in situ e f) HOC{/UVC com a
eletrogeragao in situ de HOC! e irradiagdo com luz UVA, tipo-
Fenton (HOCY/UVA/Fe?*);

Analisar o consumo de oxidantes por meio de técnicas analiticas
especificas;

Analisar o decaimento da concentragao do inseticida imidacloprida
por meio de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) e
analise do teor de carbono orgéanico total (COT);

Identificar os principais intermediarios gerados (cadeia longa ou
curta) por meio de CLAE acoplada a espectrometria de massas
(CLAE-EM/EM). Para os intermediarios de cadeia curta, neste caso
representados pelos acidos carboxilicos, a identificacdo foi
efetuada apenas por CL;

Identificar os principais radicais atuantes durante o processo de
oxidagao do imidacloprida, utilizando agentes sequestrantes como
isopropanol (HOe), alcool terc-butilico (SO4; HO+ e processos
nao-radicalares com a utilizagdo do alcool furfurilico ('0O2), em
escala de bancada e experimentos realizados utilizando simulador
solar;

Montar um reator solar aproveitando a estrutura ja existente no
Departamento de Gestao de Residuos - DeGR da UFSCair;

Testar o reator solar frente a homalise in situ dos oxidantes HOC!
(adicionado na forma de NaOC!), H202, S208%~ (PS) e HSOs5~ (PMS)

na presenca e auséncia de ions Fe?*.
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CAPITULO 2 - MATERIAL E
METODOS



2. MATERIAL E METODOS

A seguir neste capitulo serdo apresentados o material e os métodos
utilizados para a realizacdo experimental desta tese de doutorado. A execucéo
da parte experimental desta pesquisa esta dividida basicamente em duas
etapas: primeiramente, experimentos na escala de bancada (Reator de 1 L) e,
depois em maior escala (Reator 20 L) utilizando um reator solar situado na
UFSCar, no Departamento de Geracado de Residuos - DeGR. Serdo descritos
adiante os equipamentos, solucdes, eletrodos, sistema eletroquimico, reator
solar e procedimentos experimentais utilizados no desenvolvimento deste

trabalho.
2.1. Reagentes e solventes

Os reagentes e solventes quimicos utilizados neste trabalho foram de
grau analitico, utilizados sem purificagdo prévia e estéo listados na Tabela 4. As
solugdes aquosas usadas foram preparadas utilizando agua ultra-pura, a partir
do sistema Millipore Milli-Q® com condutividade de 18,2 MQ cm. O pH das
solugdes, quando necessario, foi ajustado com solugdes diluidas de H2SO4 ou
NaOH.

2.2. Equipamentos e métodos

Antes de quaisquer medidas os equipamentos eram aferidos e, quando
necessario, todas as metodologias vistas e revisadas de acordo com suas
normas e procedimentos.

Medidas de pH foram realizadas em um aparelho de medi¢ao de pH da
marca Micronal modelo AJX-511. O aparelho era calibrado antes de todas as

leituras com solugdes-padrao de pH 3,0 e 7,0.
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TABELA 4 - Solventes e reagentes utilizados

Reagentes e solventes Procedéncia Pureza / Concentragao
Imidacloprida (IMDC) Milenia AgrociénciasS/A 200 g L
Acido Sulfarico J.T. Baker 97,9 %
Acido Cloridrico J.T. Baker 37,0 %
Acido Fosférico Synth 85,0 %
Acido Férmico J.T. Baker 88,0 %
Perdxido de Hidrogénio Synth 29,0 %
Cloreto de Sédio Qhemis 99,0 %
Cloridrato de Hidroxilamina Mallinckrodt 99,0 %
1,10 — Fenantrolina Sigma Aldrich 99,0 %
Monohidratada
Tiocianato de Potassio Merck 99,0 %
lodeto de Potassio Synth 99,0 %
Hidréxido de Sédio Qhemis 99,0 %
Perssulfato de Sédio Sigma Aldrich 99,0 %
Sulfato heptahidratado de Sigma Aldrich 99,9 %
Ferro
Dicromato de Potassio J.T. Baker 99,9 %
Metanol J.T. Baker 99,9 %
Acidos Carboxilicos Sigma-Aldrich (Todos) Grau HPLC
Metavanadato de Aménio Riedel-de Haén 99,5 %
Formazina SpecSol® 99,0 %

Fonte: Proprio autor

Todas as medidas de massa foram feitas com auxilio de uma balanca

analitica Mettler Toledo, modelo AB204. Antes de todos os procedimentos de

medicao verificava-se o nivel da mesma com a bancada na qual estava disposta.

Quando necessario, os reagentes soélidos eram dissolvidos e solubilizados com

auxilio de uma lavadora ultrassénica Unique, modelo Ultra Cleaner USC-2850A.

Para as medidas de turbidez foi construida uma curva de calibracao

(Apéndice A) via método colorimétrico com uma solug&o padr&o de turbidez de
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formazina 4000 NTU. As medidas foram realizadas em um colorimetro da marca
Hach e modelo DR/890.

As analises de CLAE para o acompanhamento da degradagao foram
medidas com auxilio de um cromatégrafo Shimadzu, modelo 20A, constituido
por duas bombas LC-20AD, detector UV-Vis SPD-20AD e um injetor automatico
SIL-20AD, gerenciados por um controlador CBM-20AD. Nas condigdes
otimizadas, o acompanhamento da concentracdo do IMDC em funcéo do tempo
de eletrolise foi realizado por CLAE. As condigdes de medidas cromatograficas
para eluigdo do IMDC foram: i) fase mével, mistura de uma solugéo aquosa de
acido féormico 0,1% (em volume) e metanol na proporgéao 80:20, utilizando uma
vazdo de 1,0 mL min'; ii) fase estacionaria, uma coluna Kinetex C18-
Phenomenex (fase reversa), compostas por particulas de 5 ym, dimensdes de
4,60 mm de diametro interno e 150 mm de comprimento. A temperatura de
injecdo e o volume das analises foram 23 °C e 25 L, respectivamente. De
acordo com essas condi¢cdes cromatograficas, a molécula de IMDC apresenta
um pico de absorgdo em A = 270 nm com um tempo de retengdo em torno de
5,4-5,6 min. Uma curva de calibracdo foi construida a fim de se obter uma
relacao linear entre a concentragao do IMDC e a area do pico cromatografico no
intervalo de concentragdes que variou de 1,5 a 120 mg L~" (Apéndice B). Devido
a boa linearidade da curva obtida e o valor de R?, o acompanhamento da
diminuicdo da concentragcdo do poluente ao longo da eletrolise pode ser

correlacionado diretamente com a area do pico no cromatograma.

Apods estudos da otimizagao dos processos de oxidacado e mineralizagcao
do IMDC, a determinacédo dos intermediarios reacionais foi acompanhada por
analises de CLAE acoplada a espectrometria de massas (CLAE-EM/EM). O
equipamento de CLAE era da marca Shimadzu Nexera X2 equipado com duas
bombas LC-30AD, autoinjetor SIL-30AC, forno para coluna CTO-20A e
controladora CBM-20A. O cromatégrafo era acoplado com um espectrémetro de
massas da marca AB SCIEX, modelo 3200 QTRAP®. Estes equipamentos
estavam ligados a uma interface via um computador e eram controlados pelo
software Lightsight®. Antes dos ensaios de CLAE-EM/EM, as amostras foram
congeladas em N2 liquido, desidratadas por um liofilizador (marca Terroni -

modelo Enterprise |) durante um periodo de 24h. Apés este periodo, as amostras
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foram ressuspendidas em metanol e filtradas com filtro do tipo seringa de PVDF
e porosidade de 0,22 um. A Tabela 5 mostra as condi¢gdes otimizadas dos
parametros do espectrdbmetro de massas obtidos durante o processo de

ionizagao no modo positivo.

TABELA 5 - Condi¢gdes operacionais utilizadas durante os processos de

ionizagdo para analise dos intermediarios gerados via espectrometria de

massas:
Parametro / unidade Valor

Gas de cortina / psi 20

Temperatura da fonte / °C 650
Voltagem do electrospray / V 5500

Gas de aquecimento 1/ psi 50

Gas nebulizador 2 / psi 50

Potencial de orificio / V 36

Potencial de entrada / V 7,5

Fonte: Proprio autor

A eficiéncia do processo de degradacéao e consequente conversao a CO2
em termos de mineralizacdo, foi avaliada apés medidas de carbono organico
total (COT) utilizando-se um equipamento da General Electric, modelo Sievers
InnovOx ligado a um autoinjetor. Aliquotas de 10 ou 15 mL de amostra eram
retiradas e diluidas convenientemente nos tempos 0, 1, 2, 4 e 6 h de tratamento.
A analise do COT era baseada na diferenca entre a medicdo do carbono total
(CT: medidas realizadas nas condi¢des supercriticas da H20, ou seja, ~220 atm
e 375 °C) e inorgéanico (Cl). Para a analise do CT era utilizada uma aliquota de
uma solucao de Na2S20s 30% (m/V) e para a analise de Cl uma aliquota de uma
solugdo de H3PO4 6 mol L='. A concentragdo de CT e ClI foi obtida pela andlise
do COz2 produzido por meio de um detector de infravermelho préximo em
comparagao com uma curva de calibracdo previamente construida.

Nas condicbes otimizadas, foram identificados também os acidos
carboxilicos de cadeia curta através de CLAE. As condicbes de medidas
cromatograficas utilizadas para o analito foram: i) fase movel, uma solugéo de
H2S04 2,5 mmol L', com uma vazéo de 0,5 mL min~"; ii) fase estacionaria, uma
coluna Rezex™ ROA-organic acid H* (8%), da marca Phenomenex®, com
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dimensdes de 30 cm de comprimento e 7,8 mm de didmetro interno, composta
por particulas de 8 ym de didmetro. O volume de injegdo foi de 25 pL em
temperatura ambiente. Os acidos carboxilicos foram identificados e
quantificados através da comparacdo dos tempos de retengdo com curvas
analiticas dos padrdes previamente analisados em A = 210 nm (Apéndice F).

A fim de se desvendar os principais radicais atuantes na degradacéo do
IMDC, medidas com agentes sequestrantes (scavengers) foram realizadas. Para
tal, experimentos na presencga de um alcool secundario (2-propanol) e um alcool
terciario (2-metil-2-propanol ou alcool terc-butilico) foram realizados, ambos na
concentragdo de 0,4 mol L~'. Medidas na presenca de alcool furfurilico com
concentragdo 0,05 mol L~ também foram realizadas. A concentragio do IMDC
foi monitorada por CLAE conforme as condi¢gbes cromatogréficas ja descritas
anteriormente, todas em tempos pré-determinados.

Titulagdes iodométricas”™ foram realizadas para a quantificagdo das
espéecies de cloro ativo nos experimentos que envolviam a utilizagdo do anodo
dimensionalmente estavel - ADE, como eletrodo de trabalho. As analises
envolviam a retirada de aliquotas de 5 mL, em tempos pré-estabelecidos, e as
determinagdes eram realizadas com uma solugdo de NaxS203 previamente
padronizado. Antes das titulagdes, era adicionado um pequeno excesso de Kl
seguido da adigéo controlada de Na2S203 e 1 mL de solu¢cdo de amido (5%)
como indicador. Desta forma, apds as espécies de cloro eletrogeradas oxidam o
ion I~ presente na solugédo de amido (reagéo 46) para l2. Este ultimo na presenca
de excesso de ion |- forma I3~ (reagdo 47) que se complexa com a
macromolécula amilose formando um composto de coloragao azul (reagao 48).
Com a adigao dos ions S203%-, ocorre a redugdo do |2 a |- (reagéo 49) e fazendo
com que o equilibrio das reacdes 47 e 48 sejam deslocados. Ao final, a
descoloracgao indica que todo o |2 resultante da reacdo com Cl2 foi consumido.

Cl2(aq) + 2I7(aq) — I2(aq) + 2Ct(aq) (46)
l2(aq) + I” (aq) S Is7(aq) (47)
Is7(aq) + amilose(aq) S [ls(ag)—amilose] complexo Azul (48)
l2(g) + 2S203%7(aq) — S40e?(aq) + 2I~(aq) (49)
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O acompanhamento do consumo de H202 durante o processo e nas
condigdes inicialmente estudadas foram avaliados via método colorimétrico
(UV-Vis). Este método forma o complexo peroxomolibdato levemente amarelo
em meio acido, apés adicdo de ions molibidato em presenca de perdxido de
hidrogénio. Apo6s formacdo do complexo, sua leitura foi realizada por
espectrofotometria UV-Vis, em A = 350 nm; para tais determinagbes, foi
construida uma curva de calibragao, utilizando solu¢des de [H202] na faixa de
0,010 a 1,0 mmol L-' (Apéndice C). As medidas de absorbancia na regido do
UV-Vis foram realizadas usando um espectrofotdmetro Shimadzu, modelo UV-
1800. Tais determinacbes foram realizadas apds modificagdoes feitas por
Waéchter, 201974,

Ja para as medidas do acompanhamento do consumo de H202 para os
experimentos de eletrélise fotoassistidas ou ndo que envolviam a adicdo de ions
Fe?* (1mmol L") e H202 (25; 50 e 100 mg L"), utilizou-se um procedimento
adaptado de Nogueira et al.”>. A curva de calibragdo (Apéndice D) com
concentragdo entre 1,70 a 109 mg L~ foi utilizada para as determinagdes de
H202.

2.3. Sistema eletroquimico/fotoquimico em fluxo e reator

eletroquimico tipo filtro-prensa para degradacéo do IMDC

A seguir, sera descrito o sistema eletroquimico e fotoquimico, bem como
o reator eletroquimico tipo filtro-prensa utilizado para a realizagdo dos
experimentos de eletrdlise.

O sistema em fluxo utilizado na degradacéo eletroquimica e fotoquimica
do IMDC estd esquematizado na Figura 8. O sistema apresenta tubos e
conexdes em PVC sendo composto por: (I) bomba centrifuga (alimentagao do
sistema, em circulagao); (Il) valvula para ajuste da vazéao; (lll) rotametro; (1V)
reator (célula) eletroquimico(a) em fluxo do tipo filtro-prensa; (V) reator
fotoquimico/reservatorio termostatizado (continha um termdémetro, além de um
medidor de pH); (VI) tubo de quartzo para inser¢ao da lampada e (VIl) valvula
para dispensar a solucdo. Uma fonte de corrente/potencial da marca Impac,
modelo 3645 DC, com voltagem nominal maxima de 36 V e 3 A; um banho

termostatico da marca Ethik Technology, modelo 521-2D; uma bomba centrifuga
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magnética da marca Bomax, modelo NH-40PX-T com poténcia de 20 W foram

utilizados no sistema de degradagéao eletroquimica.
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FIGURA 8 - Esquema do sistema em fluxo utilizado para os ensaios de eletrélise.
Figura adaptada do trabalho de Coledam et al.?* Figura reproduzida com
permissdo de Applied Catalysis. B, Environmental (2016). Copyright© 2016,
Applied Catalysis. B, Environmental.

Para a realizacdo dos estudos de comparacdo entre os distintos
processos, experimentos de eletrélises foram realizados com dois tipos de
reatores eletroquimicos do tipo filtro-prensa. O primeiro reator continha o anodo
dimensionalmente estavel (ADE — Fabricante: De Nora do Brasil S.A. e de
composigao nominal: Ruo3Tio,7O02) com 24 cm? de area geométrica exposta, e
duas placas de acgo inoxidavel AlISI 304 que foram utilizadas como contra-
eletrodo. Estes dois eletrodos eram fixados em placas de acrilico e a célula,
quando montada, era presa por parafusos. A fim de manter a vedacao da célula,
duas mantas de silicone (2 mm de espessura) eram posicionadas entre cada
placa de acrilico. Maiores informacdes podem ser consultadas no trabalho de
Montes et al.”® e Coledam et al.?* A Figura 9 adaptada do trabalho de Coledam
et al.?* a seguir representa o esquema do reator eletroquimico fechado (I) e

aberto, com suas respectivas partes (ll), () e (V).
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FIGURA 9 - Representacdo esquematica do reator eletroquimico utilizado
durante o processo de degradacdo da IMDC: I) célula montada e fechada
contendo duas membranas de silicone; Il) placa de ago inoxidavel AlSI 304 presa
em uma placa acrilica; 1ll) membrana de silicone e IV) placa acrilica contendo o
eletrodo de ADE. Todas as dimensdes mostradas na figura sdo em milimetros.

Figura adaptada de Coledam et al.*

Para o segundo tipo de sistema utilizado, o reator eletroquimico estava
equipado com um anodo de diamante dopado com boro - DDB (substrato de Si,
dopagem nominal de 100 ppm e fabricante NeoCoat — Suiga), com 24 cm? de
area geomeétrica exposta a solugdo e um contra-eletrodo de ago inox (AISI 304).
O mesmo sistema em fluxo conforme citado anteriormente foi utilizado.

No reservatorio do sistema (Figura 8) foi colocado um tubo de quartzo
(QexT = 3,44 cm, espessura da parede = 0,22 cm e comprimento = 16,0 cm), o
qual foi submerso no reservatério com a solugao a degradar. Dependendo do
tipo de processo a ser investigado, utilizava-se uma lampada que emitia luz na
regidao do UVC ou UVA. O reator eletroquimico contendo o eletrodo de DDB pode
ser visto na Figura 10, retirado do trabalho de Wachter, 20197* aberto em (a) e
fechado (b).
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FIGURA 10 - Reator eletroquimico tipo filtro-prensa: a) aberto, constituido por:
1) contra-eletrodo de ago inoxidavel, 2) manta de silicone e 3) anodo de DDB; b)

montado. Figura retirada do trabalho de Wachter, 201974,

Na primeira parte, quatro processos distintos foram investigados para a
oxidagdo e mineralizagdo do inseticida IMDC (50 mg L' ou 0,2 mmol L™): i)
oxidagao eletroquimica (OE) usando um eletrodo de DDB (100 ppm de boro
depositado sobre substrato de Si, adquirido da NeoCoat SA - Suiga) com 24 cm?
de area exposta como anodo e placa de aco inoxidavel AISI 304 como catodo;
ii) oxidagao eletroquimica fotoassistida usando uma lampada 9W UVA (Amax =
360 nm) ou UVC (254 nm) protegida por um tubo de quartzo posicionado dentro
do reservatorio; iii) eletro Fered-Fenton (EF-Fered) por meio da adi¢ao prévia a
solugéo de IMDC a ser tratada de 1,0 mmol L= Fe?* (0,278 g L~' de FeSO4 7H20)
e 50mg L~" H202 (136uL L~ de H202 concentrado a cada hora - otimizado em
trabalho anterior [43]); iv) fotoeletro Fered-Fenton (FEF-Fered) usando as
mesmas condi¢cdes descritas em Jii) e irradiado por um UVA de 9W (Amax =
360nm) ou UVC (254 nm) conforme descrito em ii). A irradiancia das lampadas
UVA e UVC foram 6,0 e 20,2 mW cm™2, respectivamente, medida a uma distancia
de 1 cm do tubo de quartzo (detalhes ver [25]).

Para o processo eletroquimico fotoassistido usando um ADE sob
irradiacdo UVC (processo HOCI/UVC), um anodo ADE (Ti / Ruo,3Tio,7O2 de

composi¢do nominal da De Nora Brasil Ltda) com 24 cm? (4,16 cm x 2,75 cm -
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cada face) da area exposta e foram utilizadas duas placas de ago inoxidavel AlSI
304 como catodo. A distancia entre os eletrodos foi em torno de 5 mm para
ambas as células de fluxo. Uma lampada UVC de 9 W (mesma irradiéncia
anterior) também foi posicionada no reservatério do sistema eletroquimico e
protegida por um tubo de quartzo.

Ambos os sistemas estudados e os distintos processos de degradagéao e
mineralizagdo do IMDC foram investigados mantendo as seguintes condi¢des
experimentais constantes: volume de solugdo (1,05 L), concentragdo de IMDC
(50 mg L"), eletrolito-suporte (Na2SO4 0,1 mol L"), velocidade de escoamento
(0,3 m s7"), pH (3), densidade de corrente (10 mA cm~2) e temperatura (25 °C).
A fim de se manter a mesma velocidade de escoamento para ambas as células
em fluxo, a vazao das células em fluxo contendo o ADE e DDB foramde 7 e 3 L
min~!, respectivamente. Quando o estudo foi realizado com ADE, o poluente foi
solubilizado na presenga de Na2S04 0,1 mol L' e NaCf 1 g L'. Nos
experimentos envolvendo adicdo de Fe?*, somente com o DDB, suas
concentragdes foram de 1 mmol L~'. Os valores mantidos constantes sao frutos
de varios trabalhos publicados e condigbes estudadas pelo nosso grupo de
pesquisa.

Antes de iniciar os ensaios de degradacao, era realizada uma limpeza do
reator eletroquimico com agua deionizada, seguido de um pré-tratamento em
condigbes anddicas do eletrodo utilizado (DDB ou ADE) em Na2S04 0,1 mol L™
e aplicando-se 20 mA cm=2 durante 15 min, a fim de oxidar possiveis espécies
organicas adsorvidas.

2.4. Eficiéncia energética e grau de mineralizacdo dos processos

oxidativos avangados eletroquimicos (e-POA)

A eficiéncia de corrente de mineralizagdo (ECM) pode ser calculada de

acordo com a equagéo (50) proposta no trabalho de Brillas et al.?2:

. A(COT)t nFV
ECM(/()) = m x 100 (50)

onde A(COT): é a remogao de COT (mg L~" de carbono) apés um tempo

t (h); n € o numero de elétrons trocados na reac¢ao, considerando a mineralizagéo
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completa da molécula de IMDC (66, vide equagao 51 e assumindo que somente
ions NO3~ sdo formados’®), F a constante de Faraday, V é o volume da solugéo
(L), 4,32 x 107 fator de converséo (3600 s h~' x 1200 mg mol~' de carbono), m o
numero de atomos de carbono da molécula de IMDC e | a corrente elétrica
aplicada (A). Este parametro é muito importante para estudos sobre o processo
de mineralizagdo, uma vez que o mesmo fornece a fracdo de corrente total

aplicada gasta no processo de mineralizagao.
1CoH19CIN5O2 + 31H20 — 9CO2 + 81H" + 1Ct™ + 5NOs™ + 66e~  (51)

Outro parametro bastante importante € o grau de conversdo a CO2 ()
que foi calculado pela relagdo (equacéo 52) das percentagens de remocgéo de

COT e do IMDC, conforme proposto por Miwa et al.””:

__ %[COT]removido
- %[IMDC]removido

(52)

O valor de ¢ fornecido estima a conversao das moléculas de IMDC e seus
intermediarios a CO2. Desta forma, ¢ pode assumir valores entre 1
(mineralizagdo total) e 0 (ndo mineralizagdo).

Finalmente, o consumo de energia por unidade de massa de COT

removido (w) para os e-POA foram calculados de acordo com Aquino et al.”®:

_UIt+
W= 15Ty (53)

Onde U é o potencial de célula médio; I € a corrente elétrica aplicada ao
sistema (A); t o tempo de reacdo (h); P é a poténcia nominal da lampada
UVA/UVC utilizada (W), A[X] é a variagdo de concentragédo de IMDC (mg L") ou

COT (mg L") apds um certo tempo, e V o volume da solugéo tratada.
2.5. Reator Solar e experimentos em escala semi-piloto

A seguir, serao descritos os equipamentos e métodos utilizados para os
experimentos realizados em maior escala, ou seja, no reator solar que esta

situado no Departamento de Gestdo de Residuos - DeGR e que possui
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capacidade de operacdo maxima de 20 L. Extracbes de dados via estacdo
meteorologica para realizagdo das pesquisas e demais informagdes sobre estes
experimentos também seréo detalhados.

2.5.1. Dados meteoroldgicos

Informacgdes sobre os dados meteoroldgicos relacionados a temperatura
e a radiacao solar incidente no reator durante os experimentos foram coletados
na internet, no site do Instituto Nacional de Meteorologia - INMET. Dados estes

acessados online (Site: http://www.inmet.gov.br/portal/) durante a execug¢ao dos

experimentos, diariamente. As coletas dos dados eram feitas online e a estagao
meteorologica de observacao de superficie automatica (Figura 11) se encontrava
instalada em local proximo ao DeGR, aproximadamente 100 metros de distancia
do local onde eram realizados os experimentos de degradacédo, e situada no

interior do campus da UFSCar.

FIGURA 11 - Estagdo Meteoroldgica para coleta de dados online via INMET,
situada na UFSCar.

2.5.2. Reator solar

Para a execugao experimental e coleta dos dados de degradagao, um
reator solar foi modificado aproveitando-se da estrutura existente no DeGR,
conforme mostrado na Figura 12. O fotoreator era composto basicamente por
trés partes: 1) estrutura metalica; Il) reservatério e, lll) tubos de vidro.

A estrutura metalica tinha 2,0 m de largura, 1,0 m de profundidade (parte
mais alta) e 0,75 m de altura (parte mais baixa) estando situada na parte inferior

a esquerda (vide Figura 12). Havia também uma caixa metalica para protecéo
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da bomba utilizada, o reservatorio composto por um barrilete com capacidade
para 20 L era colocado sobre uma estrutura metalica e, finalmente, a terceira
parte composta pelos tubos de vidros (10 tubos de vidro borossilicato de 1,5 m
de comprimento e 13 cm de didmetro externo) dispostos paralelamente e que
eram conectados por tubos PVC de 2 polegada. O reator solar era conectado
ao tanque (barrilete de PVC) por tubulagdes e valvulas a uma bomba centrifuga
(marca Mark Grunfos, modelo Nxdp-2,0 com poténcia nominal de 0,5 CV ou
~367 W), a qual fechava o sistema para recirculagdo do efluente. A vazao foi
monitorada e ajustada por meio da coleta de volumes de H20 (Apéndice E).

As medidas de pH eram realizadas com auxilio de um aparelho de pH da
marca Micronal modelo AJX-512. O aparelho era calibrado antes de todas
leituras com solucdes-padrées de pH 3,0 e 7,0. A leitura da temperatura era
realizada com um termdmetro imerso no reservatorio do sistema, onde havia um

trocador de calor, permanecendo constante e em torno de 40 °C.

FIGURA 12 - Visdo frontal do reator solar montado do departamento de gestéo

de residuos da UFSCar, utilizado para os experimentos de degradacgoes.

O processo de fotodegradagao foi acompanhado ao longo do tempo de
irradiacao solar e com inicio as 10 h da manha até as 16 h da tarde, por meio de
medidas de COT e CLAE. Antes do inicio de todos os experimentos, o
reservatorio era preenchido com 12 L de solugdo de IMDC e o pH era justado
com NaOH ou H2SO4 para 3,0. Apos ajuste, o sistema era deixado coberto sob
agitacao por cerca de 30 min. A adicdo manual de diferentes tipos de oxidantes
(H202, HOCt, S208>~ e HSOs™) em meio aquoso e ja contendo IMDC na
concentragdo de 50 mg L™, era efetuado de hora em hora, a fim de avaliar a
constante de velocidade de oxidacdo e mineralizagcdo. Apos estudos prévios,

iniciou-se os testes no reator solar investigando-se a concentragao de oxidante

69



(HOCY) nos seguintes valores: 3, 4 e 5 mmol L'. Apds estudos destes valores
frente a oxidagao e mineralizagao da IMDC, investigou-se a influéncia da adigao
de ions Fe?* (0,5 e 1,0 mmol L-"). Finalmente e apds otimizagdo da proporgao
em n° de mols entre o poluente/oxidante e concentragdo de ions Fe?*, novos
experimentos foram realizados com H202, S208>~ e HSOs". Ao finalizar cada
experimento de degradagéo, o reator solar era lavado com agua e depois com
solugao aquosa de HC{ 10 % (em volume) durante no minimo 30 min.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir serdo apresentados os resultados e discussao desta tese de
doutorado. A avaliagéo e discussao do trabalho foi dividido em duas partes. Na
primeira, serdo discutidos os resultados em escala de laboratério em um reator
do tipo filtro-prensa com capacidade de 1 L utilizando eletrodos de diamante
dopado com boro (DDB) e anodos dimensionalmente estaveis (ADE) combinado
com irradiagdo UV. Ja na segunda parte, serdo discutidos os resultados para os
experimentos realizados em escala semi-piloto para ativacdo dos oxidantes
HOCY, H202, Na2S20s e HSOs~ em um reator solar montado no DeGR — UFSCar
com capacidade maxima para 20 L. Ambos os estudos tiveram como alvo a
oxidagao e mineralizagédo do IMDC.

3.1 Analises de voltametria ciclica dos eletrodos de DDB e ADE

As Figuras 13 e 14 mostram as curvas de voltametria ciclica (VC) dos
eletrodos de DDB e ADE, respectivamente, na auséncia e presenga de IMDC.
Todas as medidas foram realizadas em um sistema eletroquimico composto por
trés eletrodos: eletrodo de trabalho (DDB/ADE); eletrodo de referéncia de
Ag/AgCt (KCt 3 mol L") e contra-eletrodo de ago inox (AISI 304). Como esperado,
as densidades de corrente medidas para o DDB foram pelo menos uma ordem
de magnitude menor que para o ADE. Para o eletrodo DDB, um pico anddico
proximo a 1,75 V pode ser atribuido a oxidagdo da molécula de IMDC por
espécies reativas de oxigénio em comparagao com a curva sem IMDC (ou seja,
Na2S04 0,1 mol L-"). Por outro lado, nenhum pico de oxidagdo foi observado
quando o ADE foi usado devido a baixa quantidade de espécies reativas de
oxigénio produzidas (principalmente HO¢) em sua superficie, inclusive quando
os ions Cf foram adicionados. Em ambos os casos, as densidades de corrente
em 2,0 V (DDB) e 1,8 V (ADE) na presenga de IMDC aumentaram, quando
comparado em sua auséncia. Esse comportamento sugere que o IMDC n&o esta
bloqueando a superficie do dnodo, mas provavelmente esta sendo oxidado. No
caso do ADE, um aumento adicional na densidade de corrente pode ser

observado, pois também foram produzidas espécies de cloro.
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FIGURA 13 - Voltametria ciclica na auséncia (preto) e presenca (vermelho)
de [IMDC] = 50 mg L' usando o eletrodo de diamante dopado com boro

(DDB). Condigdes: v =50 mV s~', [Na2SO4] = 0,1 mol L' e 25 °C.
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FIGURA 14 - \Voltametria ciclica usando um eletrodo de anodo
dimensionalmente estavel (ADE) na auséncia (preto) e presenca (vermelho) de
IMDC e em (azul) Na2SO4 + IMDC + NaC{. Condigdes: 50 mV s, 25 °C,
[Na2S04] = 0,1 mol L-", [NaCf]=1gL"'e [IMDC] =50 mg L.
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3.2 Processos oxidativos avancados eletroquimicos (e-POA) para

a oxidacao e mineralizacédo do IMDC

3.2.1 Processos baseados nas reacdes de Fenton

Com base nos trabalhos previamente desenvolvidos em nosso
laboratorio®®, onde foi realizado o estudo da degradagdo do antibidtico B-
lactdmico cefalexina (CEX) via diferentes processos oxidativos avancados
eletroquimico (e-POA), esta tese se norteou nos resultados prévios, utilizando
parametros ja otimizados no trabalho acima citado. Desta forma, os
experimentos realizados para avaliagdao das reagdes de Fenton durante a
oxidacdo e mineralizacdo do IMDC foram feitos usando um eletrodo de DDB
(100ppm) nas seguintes condigdes experimentais: [IMDC] = 50 mg L™, [Na2SO4]
=0,1 mol L=, [Fe?*] =1,0 mmol L', 0,3 m s ', pH 3, 10 mA cm2, 25 °C, e [H202]
= 50 mg L~ a cada hora, para os processos eletro Fered-Fenton (EF-Fered) e
fotoeletro Fered-Fenton (FEF-Fered), sob irradiagdo do tipo UVA ou UVC. A
Figura 15a-d mostra a evolugao da fragdo remanescente de IMDC (xIMDCrem =
[IMDC]t / [IMDC]o) e COT (xCOTrem = [COT]t / [COT]o), respectivamente, em
funcdo do tempo de tratamento (f) para os processos fotoquimico (FQ),
eletroquimico (EQ), eletroquimico fotoassistido (EFA), sob irradiacdo UVA
(Figuras 15a e 15c) e UVC (Figuras 15b e 15d). O método EQ mostrou um
decaimento exponencial esperado para um sistema controlado por transporte de
massa com oxidacdo completa do IMDC apds 6 h. O nivel de oxidagao e as
constantes de velocidades atingidas (9,3 0,7 x 103 min~') foram maiores do
que o tedrico (2,3 x 10~ min~" - ver linha continua da Figura 15) provavelmente
devido a contribuigdo da oxidagao indireta mediada por oxidantes eletrogerados.
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FIGURA 15 - Fragdes remanescentes de IMDC e COT em funcéo do tempo de
tratamento () para o experimento (<) fotoquimico (FQ), (() eletroquimico (EQ),
(O) eletroquimico fotoassistido (EFA), (A) eletro Fered-Fenton (EF-Fered), (V)
fotoeletro Fered-Fenton (FEF-Fered) usando luz UVA (a) e (¢) e UVC (b) e (d).
Condigdes: 50 mg L~" de IMDC, 25 °C, 0,3 m s~', pH 3, 10 mA cm~2, 1,0 mmol L
de Fe?* e 50 mg L~' de H202 a cada hora para os processos EF-Fered e FEF-
Fered com eletrodo de DDB 100 ppm. Linha continua de decamimento tedrica
(—) baseada em um processo de difusdo simples controlado unicamente por
transporte de massa. Barras de erro referem-se a duas repetigdes.

Os valores tedricos foram baseados em um modelo de difusdo simples

do IMDC através da camada estagnada, como mostrado na equagao’® 54:
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[IMDC), = [IMDCloexp (— 2t (54)
onde [IMDC]: e [IMDC]o séo as concentragbes (mg L") de IMDC apds um certo
tempo t e, no inicio do experimento, respectivamente; A é a area geométrica (m?)
de DDB, V o volume tratado (m?3), t os tempos de eletrdlise e km 0 coeficiente de
transferéncia de massa (1,57 x 105 ms™"). Este Gltimo pardmetro foi calculado
apos a obtengao do coeficiente de difusdo do IMDC (8,05 x 10~ m? s') através
do uso da equagéo de correlagao de Wilke-Chang’® e da espessura da camada
de difusdo por um ensaio eletroquimico (5,14 x 10~° m)8. Para o método EFA,
quando a radiacdo UVA foi utilizada (Figura 15a), ndo foi obtida melhora
significativa da constante de velocidade de oxidagdo (11 1 x 10~3 min~ ') em
comparagdo ao método EQ (9,3 £1 x 103 min~ '), devido a baixa energia
(incapaz de promover clivagens de ligagdo) ou até mesmo devido a estabilidade
do IMDC frente a essa fonte de radiagdo. Observou-se que o método FQ
utilizando a luz UVA (Figura 15a) removeu 10% do IMDC apo6s 6 h. No entanto,
para os processos EFA e FQ sob irradiagao UVC (ver Figura 15b), foi obtido um
nivel e constante de oxidacido rapida e semelhante para ambos processos
(91,1 £0,8 x 10 min~'). Esta observagdo era esperada, pois, isto ocorre
principalmente devido a linha de emissdo mais energética de 254 nm, quando
comparada a do tipo UVA, menos energética, acima de 350 nm. Ou seja, como
a radiagao do tipo UVC possui alta energia, pode promover as clivagens de
ligacbes C-C e O-O em compostos organicos e inorganicos. Desta forma, a
constante de velocidade de oxidagao foi alta para o processo EFA/UVC ja que a
eletrooxidagcdo usando BDD é conhecida por produzir pequenas quantidades de
H202 que podem levar as espécies HO-« através de uma reagdo de homolise
(equacao 55) no interior da solugdo. Esse comportamento pode ser devido a
baixa quantidade de H20:2 eletrogerado.

H202 + hv (254 nm) — 2HO- (55)

Os processos EF-Fered e FEF-Fered sob radiagao UVA e UVC mostraram
niveis e constantes de velocidade de oxidagado cada vez mais altos, de 38,4 £0,7

x 10~3 min~! para o processo EF-Fered e 125,5 +0,4 x 10~3 min~' para o FEF-
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Fered usando UVC (Tabela 6). Ao analisar as constantes cinéticas de reacao,
assumindo um processo de pseudo-primeira ordem (ki2), como observado na
Tabela 6, este resultado fica ainda mais evidente. Ao compararmos 0s processos
FEF-Fered/UVA e FEF-Fered/UVC observamos um aumento maior que 4 vezes
nas constantes de velocidade, com um valor de (ki) (30 £2 x 102 min~") para o
primeiro, e (125,5 +0,4 x 10~3 min-') para o segundo. Esse comportamento é
devido aos processos heterogéneo (eletroquimico) e homogéneo (reagcédo de
Fenton - equagao 56) ocorrendo simultaneamente, bem como, pelas reagdes de
reducao fotoquimica das equagbes 57 e 58 (fotoredugdo) e ainda devido a
reacdo de homolise mediada por radiagdo UVC (equagao 55), aumentando as
espécies HO- disponiveis.

H202 + Fe? — Fe¥ + HO+ +OH (56)
Fe(OH)>* + v — Fe?* + HO- (57)
Fe(OOCR)* + hy — Fe? + COz + Re (58)

TABELA 6 - Constantes cinéticas de pseudo-primeria ordem (ks) para a

oxidacgéo do IMDC, usando métodos distintos.

ks= (IMDC) / min~" R?
Método
Valor médio Desvio padrao Valor médio Desvio padréao
EQ 0,0093 0,0007 0,9955 0,0007
EFA/UVA 0,011 0,001 0,992 0,003
EFA/UVC 0,0911 0,0008 0,98 0,01
EF-Fered 0,0384 0,0007 0,96 0,02
FEF-Fered/UVA 0,03 0,02 0,9 0,1
FEF-Fered/UVC 0,1255 0,0004 0,9910 0,0001

Condigoes: [IMDC] = 50 mg L™, [Fe?*] = 1,0 mmol L', 25 °C, 0,3 ms™, pH 3,
j =10 mA cm=2, [H202] = 50 mg L' adicionado de hora em hora para os

processos EF e FEF-Fered. (*) duas repetigbes.

Ainda com relacdo ao comprimento de onda e intensidade da radiagao
ultra-violeta (UVA/B/C), Brillas®' destaca a importancia destes parametros frente
a constante de velocidade de oxidagdo dos compostos organicos. Para os

processos baseados na reagao de Fenton, ocorre o fendmeno responsavel pela
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reacao de oxidagao e mineralizagdo dos compostos organicos. Fendbmeno este,
baseado na transferéncia eletronica do ion Fe?* para o H202, resultando na
geracéo dos radicais HO-, responsavel pela conversdo a COz. Por outro lado,
complexos de ions Fe3* (aquo-complexos) sdo encontrados em solugdo aquosa
e a medida que o pH da solucdo se torna maior, ocorre a formacao de espécies

hidroxiladas?’ [(Fe(OH)?*] de acordo com a equagéo 59
Fe* + H:0 — Fe(OH)* + H* (59)

No entando, ao incidir radiacdo nos complexos de Fe3*, ocorre o
processo denominado de transferéncia de carga ligante-metal, ou seja, ocorre a
transferéncia de um elétron do orbital do ligante para um orbital do metal, desta
forma, os ions Fe®* se reduzem a Fe?* (fotoredugéo) e ha a oxidagao do ligante
ligado ao ion Fe3*, como observado na equagao 57, anteriormente. Este ion Fe?*,
gerado durante a irradiagdo UV e presenga de H202, é entdo novamente oxidado
ao ion Fe®, processo denominado de foto-Fenton. Assim, um ciclo ¢é
estabelecido, onde ions Fe?* sdo sempre regenerados, formando uma reagao
catalitica, como estudado por Nogueira et al.?’.

Por outro lado, avaliou-se a constante de velocidade de conversao a
COz2, ou seja, a mineralizagdo do IMDC. A Figura 15c-d, mostra as fra¢des
remanescentes de COT em funcdo do tempo de tratamento (f) para os
experimentos FQ, EQ, EFA, EF-Fered, FEF-Fered usando luz UVA e UVC,
respectivamente. Quando a evolugao do COT é analisada na Figura 15c e 15d,
o processo EQ esta préximo dos valores tedricos, como observado nas linhas
continuas de decamimento teorica (—), pois a conversao a CO2 do IMDC e seus
subprodutos dependem de reacdes de hidroxilacdo consecutivas que ocorrem
na superficie do anodo (Figuras 13 e 14). Para o processo EFA usando
irradiagdo UVA (Figura 15c), nenhum nivel significativo de remogéo de COT foi
observado em comparacédo com o método EQ, demonstrando que ndo houve um
efeito somatério (sinérgico) ao adicionar a lampada UVA no sistema EQ; no
entanto, diferentemente do processo anterior, no sistema sob irradiacdo UVC
(Figura 15d), foi obtido um aumento acentuado da remogdo de COT (~30%),
demonstrando haver um efeito sinérgico expressivo, alcangando uma excelente

constante de velocidade para mineralizagcido. Este aumento, pode ser atribuido a
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reagcao de homolise da equagao 57, uma vez que a irradiagao do tipo UVC (A =
254 nm) é capaz de romper a ligacao existente no H202 e formar radicais HO-
com alto poder oxidante e, também devido o método FQ usando as duas
lampadas nao exibir remogao de matéria organica, como observado na Figura
15c-d. Esse comportamento também pode ser visto claramente pela
comparacgao dos métodos EFA e FQ usando luz UVA e UVC.

Os resultados apresentados acima, podem ser corroborados ao se
calcular as constantes cinéticas de reagdao para os métodos estudados,
assumindo um processo de pseudo-primeira ordem (k12) para a mineralizagdo do
IMDC, de acordo com a Tabela 7. Ao analisar, observa-se a existéncia de uma
excelente constante de velocidade de mineralizagdo para o método EFA com
irradiagao do tipo UVC (4,3 0,4 x 10~ min~") com redug&o do COT préxima a
encontrada no método EF-Fered (4,4 +0,4 x 10~3 min~'), no qual uma adigdo
continua de H202 (a cada hora) foi realizada neste ultimo. Além disso, a remogao
de matéria organica atingiu um platé na ultima hora para o método EF-Fered, ao
contrario do que foi observado com o processo EFA utilizando irradiacédo do tipo
UVC. Outras constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem (kiz) para a
mineralizagado do IMDC podem ser vistas na Tabela 7. No caso dos processos
FEF-Fered usando lampadas do tipo UVA e UVC, niveis e constantes de
velocidade de remogao semelhantes (6,4 0,6 x 102 min~' e 10 £1 x 10~3 min™’
ao usar UVA e UVC, respectivamente) foram obtidos. E interessante ressaltar
que, para o processo FEF-Fered, a escolha entre a utilizagdo da luz UVA e UVC
nao € o ponto principal em comparagdo com os processos EFA, pois o uso de
ambas as fontes de radiagao sao capazes de produzir espécies HO* por meio

das equacdes 56-58, destacadas anteriormente.
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TABELA 7 - Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem (ks:) para a

mineralizagdo do IMDC usando métodos distintos.

ks= (IMDC) / min~’ R?
Método
Valor médio Desvio padrao Valor médio Desvio padrao

EQ 0,00128* 0,00005 0,99 0,02
EFA/UVA 0,00149* 0,00007 0,94 0,05
EFA/UVC 0,0043* 0,0004 0,93 0,01
EF-Fered 0,0044* 0,0004 0,999 0,002
FEF-Fered/lUVA  0,0064** 0,0006 0,970 0,009
FEF-Fered/UVC 0,010** 0,001 0,97 0,02

Condigdes: [IMDC] = 50 mg L™, [Fe?*] = 1,0 mmol L™, 25 °C, 0,3 m s, pH 3,
j = 10 mA cm=, [H202] = 50 mg L' adicionado de hora em hora para os

processos EF e FEF-Fered. (*) duas repeticbes e (**) trés repetigdes.

Cabe destacar que, além das espécies radicalares como HOe, o H20:2
também €& um agente oxidante de grande importancia durante o processo de
tratamento dos compostos organicos. Desta forma, investigar a quantidade de
H202 remanescente em cada processo se torna relevante devido a razdes
econdmicas, além deste composto evitar o crescimento de microrganismos em
situagdes reais®2. Assim, a Figura 16a-c mostra a evolugdo da concentragao de
H202 em fungdo do tempo de tratamento (f) para os seguintes processos
estudados EF-Fered (a), FEF-Fered/UVA (b) e FEF-Fered/UVC (c). A ordem
crescente da concentracdo de H202 acumulada durante os processos foi a
seqguinte: FEF-Fered/UVC < FEF-Fered/UVA < EF-Fered. Como esperado, um
acumulo acentuado e crescente na concentragao de H20:2 foi observado durante
o processo EF-Fered, pois, 0 mesmo é realizado sem a utilizagcdo de lampada,
em comparagao aos processos FEF-Fered/UVA e FEF-Fered/UVC. Os dois
ultimos processos em relacdo ao EF-Fered, obtiveram um acumulo menor na
concentragao de H202, devido ao consumo ocasionado via a reagdo homolitica
adicional (ver equacao 57) por estes processos que utilizam a irradiagdo UVA e
UVC. Ao analisar a Figura 16a-c, um consumo rapido nos primeiros 30 min de
reacao é observado e apds decorrido esse tempo inicia-se o acumulo, ou seja,
a constante de velocidade de homdlise é mais acentuada imediatamente ao

adicionar o H202. De forma geral, houve um acumulo gradual para o processo
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EF-Fered (Figura 16a) e gradual e linear para os processos FEF-Fered/UVA e

UVC, respectivamente (Figura 16b-c).
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FIGURA 16 - Evolugdo da concentragdo de H202 em fungdo do tempo de
tratamento (f) em horas, durante o tratamento de solugbes contendo IMDC
usando os processos: a) EF-Fered, b) FEF-Fered/UVA, e c) FEF-Fered/UVC.
Condigdes experimentais: [IMDC] = 50 mg L™, [Fe?*] = 1,0 mmol L™, 25 °C,
0,3ms™!, pH 3, j =10 mA cm=2 e [H202] = 50 mg L' adicionado de hora em hora

para os processos EF e FEF-Fered.
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Outros aspectos importantes que foram calculados e avaliados durante os
processos de tratamento sdo a eficiéncia de corrente de mineralizagédo (ECM) e
o consumo de energia por unidade de massa de COT removida (w). A ECM (a)
e o w (b) em fungao da fracdo de COT para os processos EQ, EFA, EF-Fered e
FEF-Fered podem ser observados na Figura17a-b. Como esperado, os maiores
valores de ECM foram obtidos para o processo FEF-Fered sob irradiagao UVC
e UVA, pois apresentaram a maior remogao de COT durante todo o tempo de
tratamento, seguido pelo processo EF-Fered e EFA sob irradiagdo UVC. O
processo EQ apresentou baixa remogao de COT e, consequentemente, menor
ECM. Os mesmos processos também exibiram os valores mais baixos de w, ou
seja, a ordem crescente para os processos foi: FEF-Fered/UVC < FEF-
Fered/UVA < EFA/UVC ~ EF-Fered), com valores semelhantes em torno de 0,3
e 0,2 kW h g ao usar a irradiagdo UVA e UVC apds 6 h de tratamento,
respectivamente. Observa-se que a diferenca entre o w para o0 processo
utilizando uma lampada do tipo UVA é similar ao usar uma do tipo UVC. Desta
forma, a lampada do tipo UVA torna-se uma opc¢ao mais interessante visto que
esta faixa de radiacao esta presente no espectro solar natural. Este fato torna o
processo FEF-Fered/UVA interessante para uma aplicacéo utilizando o Sol como

fonte natural de energia.
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FIGURA 17 - ECM) (a) e w (b) em fung&o da fracdo remanescente de COT de
IMDC utilizando os processos: EQ (1), EFA/UVA (A),EFA/UVC (O), EF-Fered
(V), FEF-Fered/UVA (<) e FEF-Fered/UVC (). Condigdes: [IMDC] = 50 mg L~
1 [Fe¥*]=1,0 mmol L', 25°C, 0,3 m s, pH 3, j= 10 mA cm=2. As barras de erro
referem-se a duas repeti¢cdes para os processos (EQ, EFA, EF-Fered) e trés para
os (FEF-Fered).
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Continuagao: FIGURA 17 - ECM) (a) e w (b) em funcao da fragdo remanescente
de COT de IMDC utilizando os processos: EQ (O), EFA/UVA (A),EFA/UVC (O),
EF-Fered (V), FEF-Fered/UVA (<) e FEF-Fered/UVC (). Condigdes: [IMDC]
=50 mg L', [Fe?*] = 1,0 mmol L', 25 °C, 0,3 m s™!, pH 3, j = 10 mA cm™. As
barras de erro referem-se a duas repeticdes para os processos (EQ, EFA, EF-

Fered) e trés para os (FEF-Fered).

Outro aspecto importante do processo FEF-Fered agora somente sob
irradiacdo UVA (FEF-Fered/UVA) é a quantidade de H202 adicionada durante o
tratamento. Desta forma, para avaliar o desempenho desse parametro na
remocao do IMDC e COT, outros experimentos adicionais foram realizados com
25 e 100 mg L' de H202. A Figura 18a-b mostra a evolugdo da fragdo
remanescente de IMDC e COT em fungédo do tempo de tratamento (t) para o
processo FEF-Fered/UVA, usando 25, 50 e 100 mg L~' de H202. Os processos
EQ e FQ foram incluidos, assim como uma linha tedrica (—) para fins de
referéncia, pois as discussdes foram feitas desta forma, anteriormente. Para
todas as quantidades de H20:2 estudadas houve a eliminagéo total do IMDC,
(<2 h de experimento), com excec¢ao do que precisou 6 h. Como esperado, ao
usar concentragdes de 50 e 100 mg L' de H202 o IMDC foi facilmente e
rapidamente oxidado (<30 min de experimento) em comparagdo com O
experimento usando 25 mg L~' de H202 (~90 min), como visto na Figura 18a. Os
niveis de remocao de COT também foram avaliados e podem ser observados na
Figura 18b. Os niveis de remog¢ao de COT para os processos foram semelhantes,

no entanto, uma ligeira diferenga é observada ao se comparar a concentragao
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de 25 com 50 e 100 mg L' de H202, onde a primeira possui uma pequena
reducao da eficiéncia de remogao do COT.
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FIGURA 18 - Fragdes remanescentes de IMDC (a) e COT (b) em fungédo do
tempo de tratamento (f) para o processo FEF-Fered/UVA e concentragdes
distintas de H202: () 25, (O) 50 e (A) 100 mg L-'. Os pontos dos processos
eletroquimico (), fotoquimico (%) foram incluidos para fins de comparagao,
assim como a linha tedrica (—), sendo que esta ultima é baseada em um
processo de difusdo simples. Condigdes: [[IMDC] = 50 mg L™, [Fe?*] = 1,0 mmol
L1, 25 °C, 0,3 ms™, pH 3, j = 10 mA cm. As barras de erro referem-se a duas
repeticdes para experimentos de oxidagdo do IMDC e trés ao usar 50 mg L' de
H202 para COT.

Um ajuste cinético para o processo FEF-Fered/UVA foi realizado para o
calculo das constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem (kiz) durante a
oxidagdo e mineralizagdo do IMDC. Estes ajustes foram feitos utilizando
diferentes concentragdes de H202 (25, 50 e 100 mg L") e podem ser vistos nas
Tabelas 8 e 9. Como dito anteriormente, o comportamento da oxidagéo do IMDC
apresentou um decaimento exponencial e semelhante ao comparar as
concentragoes de 25 e 50 mg L', com valores da k= igual a 2,5 6,0 x 103 e
3,0 +2,0 x 10-3. No entanto, ao comparar o estudo das concentragdes entre 50
e 100 mg L', observa-se um aumento na ks de oxidagdo maior que 3x com

valores de 3,0 +2,0 x 102e 9,1 +0,3 x 1073, respectivamente. Como esperado,
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um comportamento semelhante em relacdo a proximidade dos niveis e
constantes de velocidade de mineralizagao (remog¢ao do COT) foi observado ao
utilizar concentragées de 50 (6,4 +0,6 x 10~ min~') e 100 mg L~" de H202 (5,91
+0,04 x 102 min~'). Ao comparar o processo de oxidagdo frente ao de
mineralizag¢ao, observa-se que o ultimo é em todas as concentracdes estudadas
(25, 50 e 100 mg L") uma ordem de grandeza mais lento, ou seja, possui ki
sempre menores. Isto reforca a hipdtese de que o processo de mineralizagéo
ocorre em varias etapas severas de oxidagao, ou seja, lentamente com a
conversao da matéria organica a COz2, agua e alguns ions inorgénicos, ocorrendo

via ataques sucessivos dos radicais hidroxila & molécula do poluente?.

TABELA 8 - Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem (ks:) para a
oxidacdo do IMDC utilizando o processo FEF-Fered sob irradiacdo UVA e

diferentes concentracdes de H20:2.

ksz (IMDC) / min~" R?
[H202] / mg L™ : : : :
Valor médio Desvio padrdo Valor médio Desvio padrao
25 0,025 0,006 0,976 0,003
50 0,03 0,02 0,9 0,1
100 0,091 0,003 0,98 0,01

Desvios padrdes se referem a duas repetigdes.

TABELA 9 - Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem (k) para a
mineralizacdo do IMDC utilizando o processo FEF-Fered sob irradiacdo UVA e

diferentes concentracdes de H20:.

k1= (IMDC) / min~" R?
H202/ mg L™ : : : :
Valor médio Desvio padrdao Valor médio  Desvio padrao
25 0,0045 0,0002* 0,97 0,01*
50 0,0064 0,0006** 0,97 0,01
100 0,00591 0,00004* 0,981 0,003*

Desvios padrdes se referem a (*) duas e (**) trés repetigdes.

Além da avaliacdo da constante de velocidade de oxidacdo e
mineralizagdo para o processo FEF-Fered/UVA, outro ponto importante foi

estudado, a concentragdo remanescente de H202. A evolugédo da concentragéo
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de H202 em funcgdo do tempo de tratamento (t) para o processo FEF-Fered/UVA
adicionando quantidades de 25, 50 e 100 mg L~' de H202 pode ser vista na
Figura 19a-c, respectivamente. Com excegéo da concentragido de 25 mg L' de
H202, foi observado um aumento crescente na concentragdo adicionada do
oxidante. Para as demais concentragdes adicionadas, observa-se um acumulo
crescente de H202 nas condigdes utilizando 50 e 100 mg L~' de H202, com
variagdes de 15 até 25 para o primeiro caso e de 30 até 40 mg L~ para a dltima
concentracdo. O que contrasta com a concentracdo constante de H20:2
(permanecendo em torno de 3 mg L") na condigdo de 25 mg L' de H202. Esta
ultima condicdo parece ser critica para atingir maior remogéo (oxidagéo) e
mineralizagado (conversdo a CO2) do IMDC, uma vez que houve um menor
acumulo de oxidante apds o término do tratamento e também ter alcancado uma
remocao de COT muito préxima ao comparar com as maiores concentracoes de
H202 adicionado (vide Figura 18a-b). Em relagdo a aplicagdo em um processo
de tratamento real, a concentragdo de 25 mg L~ de H202 parece ser critica, pois
em concentragdes maiores estudadas (50 e 100 mg L=") ndo houve diferenga

significativa na remogao de COT.
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FIGURA 19 - Evolugéo da concentragao de H202 em fung&o do tempo (t) durante
o tratamento de solugdes contendo IMDC usando o processo FEF-Fered/UVA:
a) 25, b) 50 e ¢) 100 mg L~'. As determinagdes foram realizadas antes da adigao
(hora em hora) de uma aliquota da solugéo estoque de H202. Condic¢des: [IMDC]
=50 mg L, 25°C, [Fe?*] =1,0 mmol L-", 0,3 m s~', pH 3, j = 10 mA cm—2.
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Continuacgao: FIGURA 19 - Evolucdo da concentragao de H202 em fungao do
tempo (f) durante o tratamento de solugdes contendo IMDC usando o processo
FEF-Fered/UVA: a) 25, b) 50 e ¢) 100 mg L~". As determinagdes foram realizadas
antes da adigédo (hora em hora) de uma aliquota da solugao estoque de H20:2.
Condigoes: [IMDC] =50 mg L', 25 °C, [Fe?*] =1,0 mmol L-',0,3ms™", pH 3,/ =

10 mA cm™2.

Assim como anteriormente, para o processo FEF-Fered/UVA foi calculado
a ECM e o w. Considerando os valores de ECM e w obtidos para os diferentes
valores de concentagdes de H202 analisados, de acordo com a Figura 20a-b, os
maiores valores de ECM obtidos ao longo do processo de tratamento foram
obtidos com 100 mg L~' de H202. Para as outras condigdes (25 e 50 mg L"), os
valores da ECM permaneceram muito préximos, de acordo com a Figura 20a.
Os valores de w também foram préximos para todas as concentragdes de H20:2
analisadas e permaneceram sempre abaixo de 0,3 kW h g~', como observado
na Figura 20b. Assim, e considerando todos os parémetros analisados, o uso de
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50 mg L~" de H202 parece ser adequado para atingir as maiores constantes de
velocidade de oxidagcdo e mineralizagdo e sem desperdicio excessivo de
oxidante. Cabe destacar que, essa concentracdo restante apesar de nao ser
muito alta ao final do tratamento, pode ajudar na inibicdo do crescimento de

possiveis microorganismos existentes.
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FIGURA 20 - ECM (a) e w (b) em funcdo da fragcdo remanescente de COTde
solugdes contendo IMDC usando o processo FEF-Fered/UVA utilizando: (L) 25,
(O) 50 e (A) 100 mg L. Condigdes: [IMDC] = 50 mg L=, 25 °C, [Fe?*] = 1,0
mmol L', 0,3 m s, pH 3, j = 10 mA cm2. As barras de erro referem-se a duas

(25 e 100 mg L") e trés (50 mg L") repetigoes.
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3.2.2 Processos HOCY{/UVC e tipo Fenton

A seguir serdo apresentados resultados apds realizagdo dos
experimentos para os sistemas HOC{/UVC e tipo Fenton (HOCI/UVA/Fe?*).
Ambos os processos foram realizados utilizando um ADE (Ruo,3Tio,7O2) como
eletrodo de trabalho?*®2, nas condigdes experimentais: [IMDC] = 50 mg L,
[Na2S04] = 0,1 mol L=, [NaCf] =1 g L', [Fe?*] = 1,0 mmol L', j = 10 mA cm~2,
0,3 m s, 25°C, pH 3 ou sem controle e sob irradiagdo UVA ou UVC. Na Figura
21, observa-se a evolugao da fragado remanescente de IMDC e COT em funcéao
do tempo de tratamento (f) para os processos HOC{/UVC (pH 3 e sem controle)
e do tipo Fenton (HOCY/UVA/Fe?*), bem como os experimentos EQ e FQ para
efeitos de comparagao. Mais uma vez, a linha tedrica baseada em um modelo
de difusdo simples também foi incluida para fins de referéncia. Neste caso, o
valor de km foi de 3,78 x 10> m s~'. Constantes cinéticas de pseudo-primeira
(k1s) para a oxidacdo do IMDC via os processos HOCHUVC e tipo Fenton
(HOCY/UVA/Fe?*), bem como seus experimentos controles EQ e FQ em pH 3 e
EQ sem controle de pH, foram realizados. Como pode-se observar, apds ajuste
cinético, altos niveis de remog¢ao do IMDC foram alcang¢ados (100% < 30 min) e
constantes de velocidade proximas foram obtidas para o processo HOCI/UVC,
independentemente do pH da solugéo (96 +6 x 10~3 min~' em pH 3 e 84 +0,06 x
10~ min~' sem controle de pH). Por outro lado, quando o método FQ/UVC ¢é
analisado, uma constante de remocgao alta e semelhante foi obtida, como pode
ser visto na Tabela 10. Ou seja, nao foi possivel observar um efeito sinérgico

entre os processos acima citados.
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FIGURA 21 - Fragdes remanescentes de IMDC (a) e COT (b) em fungao do
tempo (t) para os experimentos (A) EQ/pH 3, (O) EQ Sem controle de pH, (<)
FQ/UVC, (>) FQUVA, (d) HOCHUVC/pH 3, (V) HOCHUVC,
(<)HOCH/Fe?*/UVA sem controle de pH e linha continua tedrica (—). Condigoes:
[IMDC] =50 mg L™, [Fe?*] = 1,0 mmol L', 25°C, 0,3 m s, j =10 mA cm=—2 e pH
3. As barras de erro referem-se a duas repeticdes para experimentos de IMDC
e COT, exceto nos processos de EQ e FQ.

TABELA 10 - Constantes cinéticas de pseudo-primeira (k+2) para a oxidagdo do
IMDC via os processos HOCY/UVC e tipo-Fenton (HOC#/Fe?*/UVA), bem como
seus experimentos controles EQ e FQ em pH 3 e EQ sem controle de pH.

k12 (IMDC) / min-" R2

Processos
Valor médio Desvio padrdo Valor médio Desvio padrao
HOCHUVC
0,096* 0,006 0,96* 0,03
(pH 3)
HOCH/UVC
0,08427* 0,00006 0,999* 0,001
(S/cont. pH)
HOCI/Fe?*/UVA
0,021* 0,004 0,988* 0,006
(pH 3)
EQ (pH 3) 0,0096** - 0,997** -
EQ (S/cont. pH) 0,0130** - 0,999** -
FQ/UVC 0,126** - 0,970** -

Desvios padrdes referem-se a (*) duas e (**) sem repeticdes
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Assim, a contribuicdo esperada da reagcdo de homodlise do HOCH
(equacao 60) para produzir as espécies HO+ e Cl- (sinergismo) ndo pdde ser
estabelecida. Para o processo do tipo Fenton (HOC#/Fe?*/UVA), nenhum nivel
significativo de remocéo foi alcangado em comparagao com o método EQ (pH 3)
e o FQ sob irradiagdo UVA, ou seja, se a soma das duas linhas (EQ e FQ) for
realizada, nenhum nivel de remocéao adicional sera obtido. Considerando a linha
tedrica, todos os processos EQ (independentes do pH da solugéo) apresentaram
maiores constantes de velocidade de remocgao devido a oxidacao indireta

mediada pelas espécies ativas de cloro.

HOCE + hv (254 nm) — HO- + Ct (60)
Ct + Cle 5 Cho (61)

Quando a fragao de COT é analisada (ver Figura 21b), a contribui¢do dos
meétodos EQ (em ambas as condigdes de pH) e FQ (sob irradiagdo UVC e UVA)
para a conversao a CO2 desaparece. O processo HOC{/UVC em pH 3 e sem
controle de pH (valor inicial de 6,0 ao final de 3,8) teve um desempenho muito
melhor (a condi¢do sem controle de pH levou a uma mineralizagdo quase
completa apds 6 h) do que o processo do tipo Fenton. A eficiéncia do processo
HOCH/UVC (também conhecido como UV/cloro) sem HOC! eletrogerado in situ
também foi relatada em trabalhos anteriores na literatura durante a degradagao
do ibuprofeno®3, atrazina®* e imidacloprida®®. Claramente, os resultados obtidos
sugerem que a equacgao 60 e 61 para o processo HOC{/UVC, como confirmado
anteriormente por Fang et al.®% e equagdes 61, 62 e 632 (em conjunto com as
equacgdes 56 e 57 para regeneragdo de Fe?*) para o processo HOC{/Fe?*/UVA
sao as principais reacdes ativas para produzir as espécies HO+< e/ou Cfe
(possivelmente Clz2e7) no interior da solugdo para converter subprodutos da

oxidacao em COz (mineralizag&o).

HOCt + Fe?* — Fe¥ + HOe + Ct (62)
HOCt + Fe? — Fe® + HO- + Cte (63)

Apesar da baixa constante de velocidade de conversdo a CO2 obtida no
processo HOC!/Fe?*/UVA, o que esta de acordo com artigo anteriormente

publicado?*, o possivel uso da luz solar em larga escala é uma opgdo muito
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interessante, no sentido de eliminar a utilizagdo da lampada (diminui¢cdo de
custos), quando comparado a um experimento em escala de bancada. No caso
do processo HOCH/UVC, o mesmo possui a vantagem de ser usado em
condicbdes acidas até neutra. Conforme relatado anteriormente e devido aos
baixos niveis de mineralizacdo alcancados, as condi¢des alcalinas ndo sao
adequadas para usar o processo HOCH/UVC devido a predominancia do
hipoclorito (OC{), que possui baixa eficiéncia quantica para homolise sob a
irradiagdo com comprimento de onda de 254 nm°®’.

Os processos HOCI/UVC foram os melhores, independentemente do pH,
inclusive como ja demonstrado anteriormente?“. Isto esta relacionado a produgéo
de radicais com alto poder oxidantes (HO¢+) e provavelmente a espécies de cloro
radicalares, conforme equacgao 60 e 61. Como pode ser observado na Figura
21a-b, a utilizacdo da irradiacdo UVC trouxe uma melhoria ao processo, devido
a maior energia dos fotons (equagao 60) que promovem a geragao de radicais
(HO- e Cte). Por outro lado, o bom desempenho em pH 3 pode ser atribuido a
existéncia da espécie HOC!t que também contribui para a geragcédo de espécies
radicalares, como os mencionados anteriormente. Essas duas espécies (HO- e
Cl-) possuem uma baixa seletividade, o que as tornam mais capazes de oxidar,
diferentemente quando comparamos a espécie de cloro inicial (HOC{), que
possui uma maior seletividade e menor potencial oxidante?1.88-89,

Foi investigado o comportamento e concentracdo das espécies de cloro
ativo (oxidantes), neste caso (HOCY). Desta forma, para este processo, avaliou-
se indiretamente a homolise do oxidante mediada pela irradiagao de luz UVC no
processo em pH 3 e sem controle de pH, durante o tratamento. A concentracdo
da espécie (HOCL em mg L") eletrogerada in situ em fungdo do tempo de
tratamento (f) utilizando processo HOCY/UVC foi determinada via titulagdo
iodometrica’™ e pode ser vista na Figura 22, apds tilulagdo em tempos pré-
estabelecidos para os processos em questdo. Durante o tratamento, a
concentragdo de HOC! permaneceu na faixa de 5a 15 mg L' e, como a fragao
de COT diminuiu a concentracdo de HOCI aumentou na ultima hora para
aproximadamente 20 mg L-'. No entanto, observa-se uma diferenga entre o
processo HOCH/UVC/pH 3 e HOC{/UVC/sem controle de pH. Nestes, houve
entre a segunda e quinta hora (2 h até 5 h), um aumento do consumo/homalise

([HOC!] chegando em ~5 mg L") para a primeira condigdo de pH, comparando
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com a segunda ([HOC{] alcangando ~13 mg L"), observando uma maior
concentragdo. Segundo Chen & Kelsall®®, a predominancia destas espécies de
cloro ativo seguem a seguinte ordem: pH < 3, predomina a espécie Cl2; 3 < pH
< 7,5 a espécie HOC! e pH > 7,5 a espécie OCt-. Além disso, outro aspecto
importante € que o pH da solugcdo se apresenta de maneira importante na
constante de velocidade de remocé&o do IMDC, pois estas espécies, apresentam
diferentes poderes oxidantes como descrito pelos respectivos valores de
potenciais-padrao de redugéo (E°): 1,36 V (Cf2), 1,49 V (HOC!) e 0,89 V (OCE-)'.
Outro aspecto importante e que cabe destacar, € a eficiéncia quantica do HOC!
((¢ (254 nm, HOCY) ~ 1,0 mol Es™") ser maior que a do OCE-~ ((¢ (254 nm, OCY-)
~ 0,9 mol Es™))®', ou seja, o primeiro possui uma maior absorgao, frente ao
segundo, levando a uma maior concentragcdo de HOC!. Nenhuma medida
confiavel da concentracado das espécies de cloro foi obtida para o processo tipo
Fenton (HOC{/UVA/Fe?*) devido a interferéncia dos ions Fe3*.
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FIGURA 22 - Evolugédo da concentragado de HOC! eletrogerado in situ em fungéo
do tempo () durante experimentos com solug¢des contendo IMDC via o processo
HOC{/UVC em pH 3 (Hl) e (®) sem controle do pH. Condigées: [IMDC] = 50 mg
L-1,25°C,0.3ms'ej=10 mA cm=.

Assim como para os processos anteriores, foi calculado a ECM e o w para
os processos utilizando HOC! via radiagcao UVA e UVC. A eficiéncia da corrente

de mineralizagdo (ECM) e o consumo de energia por unidade de massa de COT
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removido (w) para os processos HOC{/UVC e HOC{/Fe?*/UVA podem ser vistos
na Figura 23. Como esperado para os valores mais altos de COT removido, o
processo HOC! (independente do pH da solug&o) apresentou os maiores valores
de ECM, que foram ligeiramente inferiores aos relatados anteriormente para os
processos denominados EF-Fered e FEF-Fered sob irradiagao UVA (0 processo
FEF-Fered sob irradiacdo UVC exibiu os maiores valores de ECM que foram
proximos a 80%). Esse comportamento € devido a adigdo continua de H202 nos
processos baseados em Fenton, diferente do método HOC{/UVC, onde os
oxidantes sado eletrogenerados in situ através da oxidagdo de ions Cf~. Os
valores de w permaneceram baixos e por volta de 0,3 kW h g~' para o processo
HOCI/Fe?*/UVA (semelhantes aos valores para os processos EF-Fered e FEF-
Fered usando luz UVA) e cerca de 0,2 kW h g~' para o processo HOC{/UVC
(semelhante aos valores encontrados para o processo FEF-Fered usando luz

UVC) apds 6 h de tratamento.
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FIGURA 23 - ECM (a) e (w) (b) em funcdo do tempo (t) de solugbdes contendo
IMDC para os processos HOC#/UVC (<) pH 3,(<]) sem controle de pH e (®)
HOCI/Fe?*/UVA. Condigdes: [IMDC] = 50 mg L™, 25 °C, [Fe?*] = 1,0 mmol L,
0,3ms™, pH 3, =10 mA cm2. As barras de erros referem-se a duas repetigoes
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Continuacao: FIGURA 23 - ECM (a) e (w) (b) em fungcdo do tempo (f) de
solugcdes contendo IMDC para os processos HOCH/UVC (&) pH 3,(<1) sem
controle de pH e (®) HOC!/Fe?*/UVA. Condigdes: [IMDC] = 50 mg L™, 25 °C,
[Fe?*]=1,0mmol L=, 0,3 m s, pH 3, /=10 mA cm=2. As barras de erros referem-

se a duas repeticdes

Outro aspecto avaliado foi a evolugado da concentragcao de ions de Ferro
em fung¢ao do tempo de tratamento. Os processos EF-Fered, FEF-Fered-UVA e
FEF-Fered-UVC com DDB e HOC{/UVC e tipo Fenton (HOC{/UVA/Fe?*) com
ADE foram analisados. Todos os ions de Fe detectados encontram-se em seu
estado de oxidag&o Fe®* durante o tratamento de solugio de IMDC. De maneira
geral, ndo houve detecgido apreciavel das espécies Fe?*, pois a mesma ¢é
prontamente oxidada a Fe3*. Este comportamento foi observado em ambos
processos, tanto utilizando o eletrodo de DDB como o ADE (dados néo

mostrados).

3.3 ldentificacdo dos subprodutos de oxidag&o: comparacao entre os

processos

Com interesse em identificar os intermediarios gerados durante o
processo de degradacado do IMDC, utilizando os distintos métodos com os
eletrodos de DDB e ADE, realizou-se ensaios de CLAE-EM/EM. Os
experimentos foram realizados em um tempo total de tratamento de 6 h. Além
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da identificacdo dos intermediarios reacionais via medidas de CLAE-EM/EM, foi
realizada a identificacao e quantificagdo dos acidos carboxilicos de cadeia curta.
Estas medidas foram feitas via comparacao de tempos de retencdo de curvas
analiticas de padrdes previamente analisados com H2SQO4 2,5 mmol L~' e vazao
de 0,5 mL min~'. Todas as condigbes operacionais de CLAE e CLAE-EM/EM,
podem ser observadas na se¢ao de materiais e métodos desta tese. Finalmente,
a seguir serdo apresentados os resultados e discussdao dos processos
otimizados: FEF-Fered/UVA e HOC{/UVC para todas medidas mencionadas,

anteriormente.

3.3.1 Agentes Sequestrantes — “scavengers”

Medidas de cromatografia liquida para o acompanhamento do decaimento
do IMDC foram realizadas na presencga de agentes sequestrantes das espécies
(HO* ou SO47*) e podem ser observadas na Figura 24a-b. Os ensaios foram
realizados para os processos (a) HOCY/UVC ( ) e (b) fotoeletro Fered-Fenton.
Experimentos na presenca de um alcool secundario, (isopropanol - ISO) e um
alcool terciario (alcool terc-butilico - TBA) foram realizados para tentar prever as
principais espécies radicalares (HO+« ou SO4¢) responsaveis pela oxidagcéao e
mineralizagao do IMDC e seus intermediarios. Como pode ser visto na Figura
24a-b, o uso de ISO e TBA (sequestrantes comuns para as espeécies HO¢) ndo
alterou o nivel de remogéo de IMDC no processo HOCY/UVC (Figura 24a), isto
foi devido a molécula de IMDC ser suscetivel a irradiacdo UVC. No caso do
processo FEF-Fered sob irradiacdo UVA e ions Fe?*, o uso de ISO levou a uma
diminuicdo no nivel de remocéo e na constante de velocidade de oxidagao do
IMDC, devido a diminuicdo das espécies HO-+ disponiveis. Quando o TBA foi
utilizado, que preferencialmente reage com HO-, um comportamento similar com
relagdo ao I1SO era esperado, ja que a reagéo entre as espécies HO- e SO4~2
(eletrélito suporte) ndo seria favoravel para produgéo de SO4~* devido ao radical
HO- ser sequestrado pelo TBA (Figura 24b). Desta forma, a menor degradacéo
da molécula de IMDC (constante apds 3 h) na presenca de TBA pode ser devido
a inativacado do eletrodo de DDB. De forma geral, observa-se a geracéo de
diferentes espécies radicalares como hidroxilas (HO*) e sulfato (SO47*), capazes

de provocar a oxidagéo e mineralizagdo do IMDC.
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FIGURA 24(a) — Fragdo remanescente de IMDC em fungao do tempo (f) para o
processo HOCY/UVC () na presencga de ISO (X) e TBA (+). Outros processos
como fotoquimico/UVC (A) foi incluso para comparacgao.
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Continuacao: FIGURA 24(b) — Fracado remanescente de IMDC em fung¢ao do
tempo (f) para o processo (b) FEF-Fered/Fe?* (V) na presenga de I1SO (X) e
TBA (+). Outros processos como eletroquimico (1), fotoquimico/UVA (<) e foto-
eletroassistido DDB-UVA (O) foram inclusos para conparagao.
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3.3.2 Subprodutos de reagao: acidos carboxilicos e principais

intermediarios gerados de cadeia longa

Os compostos organicos a serem degradados, antes da mineralizagao, ou
seja, conversao das moléculas de IMDC a CO2 passam, dependendo do caso,
por inumeros intermediarios reacionais. Sendo assim, os acidos carboxilicos de
cadeia curta sdo comumente os intermediarios em que quase todas as moléculas
sao transformadas antes do processo de conversdo a CO2. Desta forma, os
acidos carboxilicos foram identificados para os processos estudados: FEF-
Fered/UVA e HOC{/UVC.

Considerando que os processos FEF-Fered sob irradiacdo UVA e UVC
tiveram bons desempenhos, foram parecidos e, levando em conta uma possivel
aplicacao destes sob a irradiagédo de luz solar (consulte a proxima se¢ao), uma
comparacgao adicional com o processo HOC{/UVC foi realizada em relagédo aos
principais subprodutos da oxidagao produzidos e de cadeia longa durante estes
processos estudados. Estes subprodutos podem ser observados nas Tabelas 11
(FEF-Fered/UVA/Fe?*) e 12 (HOCI/UVC), respectivamente, referentes aos
principais subprodutos e seus respectivos ions fragmentos gerados na analise
de EM/EM, assim como o tempo de retencdo, resultantes do tratamento de
solugcdes contendo IMDC.

A Figura 25a-b apresenta o sinal de intensidade dos intemediarios
formados em fungédo do tempo de tratamento (f) para os seguintes processos:
(a) FEF-Fered/UVA/Fe?* e (b) HOCY/UVC. Apos analise desta figura, observa-se
que todos os intermediarios detectados foram produzidos e consumidos em até
3 h apo6s o tratamento para todos os processos. Este ultimo, apresentou uma
ligeira diferenca, onde o sinal foi totalmente eliminado em aproximadamente 4 h
de tratamento e, consequentemente, gerando uma quantidade maior de
subprodutos, ou seja, acidos carboxilicos de cadeia curta, Figura 25b. Entretanto,
0 numero e a intensidade sdo menores quando o processo HOCHUVC é
comparado aos processos FEF-Fered/UVA/Fe?*. Tal comportamento pode ser
devido a irradiagao com luz UVC com consequente producao de radicais HO- e
Cle resultando na mineralizagdo do IMDC de forma mais eficiente, quando
comparado ao processo FEF-Fered/UVA/Fe?* utilizando o eletrodo de DDB,

como ja mencionado anteriormente. Conforme relatado no trabalho de Yin et al.8
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e Seifrtova et al.®?2, o composto imidacloprida-uréia, que resulta da fotdlise do
IMDC, n&o foi detectado neste trabalho. Entretanto, observou-se outros
compostos intermediarios com valores semelhantes da relagdo massa-carga em
comparagao a literatura (m/z como 210, 226, 254 e 288) e resultantes de
processos de fotdlise®®, UV/cloro® e fotocatalise®*. No entanto, apenas a
estrutura quimica do composto intermediario m/z 288 estava de acordo com o

trabalho de Thurman et al.%%, que investigaram metabdlitos do IMDC na cebola.
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FIGURA 25 - Evolugao da intensidade do sinal dos principais ions de fragmentos
detectados em funcao do tempo (t) para o tratamento de solugbes contendo
IMDC utilizando os seguintes processos: (a) FEF-Fered/UVA/Fe?* e (b)
HOC!/UVC. Condigées: [IMDC] = 50 mg L™, 25 °C, 0,3 ms™’, [Fe?*] = 1,0 mmol
L', pH 3, j = 10 mA cm=2. O sistema HOC{/UVC foi realizado sem controle de
pH.
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A Figura 26a-b mostra as areas integradas dos picos cromatograficos de
alguns dos acidos identificados em fungdo do tempo de tratamento para os
processos FEF-Fered/UVA/Fe?* e HOCI/UVC, respectivamente. Com excegéo
do processo HOC{/UVC (sem controle de pH), os demais foram realizados em
pH 3. Observando a evolucdo dos acidos formados durante o tratamento na
Figura 26a-b e levando em conta a comparacéo dos tempos de retengcéo para
0os compostos padroes, € possivel identificar a formagao dos acidos: oxamico,
succinico, formico e propiénico para o processo FEF-Fered/UVA/Fe?* estudado.
Ja para o processo HOC#/UVC, observou-se a formacado dos acidos: maleico,
oxamico, malbnico, glicolico, formico, acético e dicloroacético. Todos os acidos
formados durante o tratamento alcangaram um maximo de concentragdo
(<17 mg L") e foram praticamente eliminados (<3 mg L"), ao final de todos os
processos estudados, conforme Figura 26a-b. Apesar da alta eficiéncia de
mineralizagdo, ou seja, eliminagcdo de praticamente todos os acidos formados
(baixas concentragdes), o que reforga mais ainda a eliminagéo da fragdo de COT
para este trabalho, houve a formacdo de somente um &acido clorado
(dicloroacético). A formagao deste ultimo acido foi observada durante o
tratamento utilizando o sistema HOC{/UVC, (assim como obeservado por
Coledam et al?*, e Montes et al®?), entretanto, apresentou uma concentragio
muito baixa, com valores menores que 1 mg L=". Outro aspecto importante é que
nao houve a formacgao de composto refratario/recalcitrante durante os processos,
como por exemplo o acido oxalico. Por outro lado, como ponto negativo, houve
a formacdo do composto recalcitrante, acido oxamico, isto é, de dificil
mineralizacdo, em maiores concentracdes para o processo FEF-Fered/UVA/Fe?*
(~4,6 mg L"), como demonstrado por Garcia-Segura et al®®, o que corrobora com

a nao mineralizagao total durante os processos.
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FIGURA 26 - Evolugao dos principais acidos carboxilicos detectados em funcéao
do tempo (f) durante o tratamento de solu¢des de IMDC para os processos (a)
FEF-Fered/UVA/Fe?* e (b) HOCY/UVC (s/controle de pH). Condigdes: [IMDC] =
50 mg L', 25°C, 0,3 ms™", pH 3, [Fe?*] =1,0 mmol L-'e j = 10 mA cm™2.

Os principais subprodutos de oxidacéo ([M-H]*) e seus ions fragmentos,
assim como o tempo de retencdo detectados por CLAE-EM/EM, resultantes
durante o tratamento de solugdes contendo IMDC podem ser observados nas
Tabelas 11 e 12, respectivamente, para os processos FEF-Fered/UVA/Fe?*e
HOC{/UVC. As estruturas quimicas propostas foram baseadas na rota de
fragmentacao de cada composto intermediario, apos ensaios de CLAE acoplado
a espectrometria de massas e podem ser observadas na seccido de apéndices
(Apéndice G) desta tese. Outros compostos intermediarios foram detectados

para os processos; no entanto, suas intensidades eram muito baixas para
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realizar analises via CLAE-EM/EM. Considerando as estruturas quimicas
propostas, o processo HOC{/UVC levou a um ambiente oxidante mais elevado
para a oxidacdo do IMDC, o que provocou a ruptura do anel imidazdlico
(compostos 2 e 4 na Tabela 12), além de reagdes de hidroxilagdo em todos
compostos analisados e descloragéo (estruturas 1, 2 e 3 Tabela 12). As ultimas
reagbes também foram observadas durante o processo FEF-Fered/UVA/Fe?*,
com reagoes de hidroxilagdo nos compostos de numero 2, 3, 4, 5 e 6 para o
primeiro processo (Tabela 11) e todos os compostos para o segundo.

O processo de descloragdo ocorreu nos compostos 2, 3 e 4 (Tabela 11)
para o processo FEF-Fered/UVA/Fe?*. Para todos os processos, ndo foi proposta
a ruptura do grupo piridil, exceto as reagdes de adigdo mediadas pelos radicais
hidroxila, que ocorreram para o processo HOC#/UVC. A capacidade de oxidagao
superior do processo HOCI/UVC pode ser confirmada comparando-se o niumero
e as intensidades dos compostos intermediarios produzidos, como pode ser visto

na Figura 25a-b, assim como nas Tabelas 11 e 12.
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TABELA 11 - Dados de espectrometria de massas dos principais intermediarios

reacionais detectados durante a degradacgédo do inseticida IMDC utilizando o
processo FEF-Fered/UVA/Fe?* e um eletrodo de DDB.

Massa ,
| Tempo de lon molecular  Principais ions Estrutura
molar
retengdo/ min  (M+H)*/Da fragmentos /Da quimica proposta
(g mol)
N \ N/\N
209 5,22 210 182, 128 e 101 | P
O,
”|
237 4,40 238 209,175 e 126 N| X N)\NH
J o
HO
OH HN/N02
236, 207, 205,
253 5,29 254 N N)\N
173,171e 126 ||
G
HO
/NOZ
226, 223, 195, o JU\
269 6,09 270 189, 161, 133 e @ﬁ\T NH
126 = OH Oﬂ
242, 240, 211, v
285 5,98 286 205, 183, 177, /O/\ )\
169 149 e 132
244, 241, 223, M
207, 195, 189,
287 5,18 288 N AN )\
171, 169, 161,
149 e 133

Condigdes: [IMDC]

3, [Fe2*] = 1,0 mmol L, [H202]

=50 mg L', + [Na2S04] = 0,1 mol L-*; 25 °C; 0,3 m s ', pH

=50 mg L~ (a cada hora) e j = 10 mA cm—.



TABELA 12 - Dados de espectrometria de massas dos principais intermediarios

reacionais detectados durante a degradacgédo do inseticida IMDC utilizando o
processo tipo-Fenton (HOC#/UVC/pH = 3) e um eletrodo de ADE.

Massa molar Tempo de fon molecular  Principais ions Estrutura quimica

(g mol™) retencdo/ min  (M+H)*/Da fragmentos/Da proposta

174,126,109 e 7 N v

209 516 210 |
91 > H
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Condigdes: [IMDC] =50 mg L~' + [Na2S04] = 0,1 mol L' + [NaCf] =1 g L~'; sem
controle de pH; 0,3 ms ~'; 25°C e j = 10 mA cm—.

3.4 Ativagao de oxidantes via radiag&o solar e solar/Fe?*: estudo em escala

semi-piloto

Além dos ensaios em escala de bancada, com capacidade para
tratamento de 1 L de solugcdo, experimentos em escala semi-piloto com
capacidade maxima de 20 L foram realizados. Estes experimentos, foram
executados em um reator solar montado no Departamento de Gestdo de
Residuos — DeGR situado na UFSCar. As concentragdes dos oxidantes
estudados foram previamente estudadas, levando sempre em consideragao a
proporg¢ao entre o numero de mols do poluente e oxidante (poluente:oxidante).
Para a utilizacdo do HOCZ como oxidante, uma solugao de hipoclorito de sédio
(NaOC!t ~10-12% em volume) era previamente titulada via iodometria’®. De
maneira similar, a concentragao do H202 era determinada via espectrofotometria

UV-vis’™ (Apéndice C). Ja para as espécies oxidantes persulfato (PS/S20s%") e



peroximonosulfato (PMS/HSOs5"), solugdes eram utilizadas apds dissolugao de
seus respectivos sais em agua ultra-pura. Os resultados a seguir estédo
relacionados aos testes realizados no reator solar em escala semi-piloto, onde a
possivel homalise dos diferentes oxidantes: H202; HOC!; S20s?~ e HSOs™ na
auséncia e presenga de ions Fe?* foram estudadas. A seguir, serdo
apresentados os resultados referentes a trés distintos tdpicos: estudos da
relagdo poluente:oxidante, adicdo de ions Fe?* e, finalmente, homolise dos
oxidantes (Ox) e Fe?* usando radiagdo solar, ou seja, os processos denominados
como Ox (Ox = HOC!, H202, PS, PMS)/solar/Fe?*.

3.4.1 Estudo da relacao poluente:oxidante

Antes do estudo da homolise dos diferentes oxidantes, foi avaliada a
concentracdo de oxidante adicionado durante o tratamento. Inicialmente, este
procedimento foi realizado para o oxidante HOC{ em {rés diferentes proporgdes.
O desempenho da homodlise do HOC! foi observado via a oxidagcado e
mineralizagao de solugdes contendo IMDC. Todos estudos foram realizados em
pH 3 e com adigdo de oxidante de hora em hora. A Figura 27a-b mostra a fragéo
remanescente de IMDC e COT em fungéo do tempo de tratamento (f) baseado
em um POA-Solar para distintas razdes de IMDC:HOCY, isto €, 1:15, 1:20 e 1:25,
correspondentes a 3, 4 e 5 mmol L~'. Em todos os casos analisados, nenhum
efeito significativo de sinergismo parece ter ocorrido durante a oxidagao, pois as
linhas pontilhadas responsaveis pela soma dos processos quimico (simbolos
cheios) e fotoquimico, estdo proximas dos pontos experimentais quando esses
métodos sdo combinados (Figura 27a). No entanto, para todos os processos
quimicos (simbolos cheios) analisados, houve a eliminagao (oxidagao) total do
IMDC somente apds 4 h e 5 h de tratamento, para as proporcdes de 1:25 e 1:20,
respectivamente. Nao houve eliminagao total para a menor propor¢cédo em n° de
mols estudada de 1:15, no entanto, alcangou-se valores préximos a 90%. Por
outro lado, quando se observa a oxidagao via a combinagdo (quimico + solar)
dos métodos (simbolos vazios), ndo se observa uma diferenga significativa, com
excegao de uma reducdo de 1 h para a eliminacéao total do IMDC que foi de 3 h,
ao comparar os métodos quimicos (simbolos cheios) em separado, que foram
alcangadas ao final de 4 h (proporcéo 1:25). O processo de mineralizagédo
durante o tratamento foi realizado e pode ser visto na Figura 27b. Quando a
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conversdo a CO2 é analisada, é possivel notar uma pequena contribuicdo do
processo combinado para todas as razées molares investigadas, pois o processo
fotoquimico sob irradiagc&do solar isolado ndo levou a mineralizagdo. A remogao
do COT aumentou para o processo combinado (simbolos vazios) devido a
contribuigdo do radical HO- produzido pela fotdlise da luz solar®”. Os maiores
valores de mineralizacdo alcancados foram observados ao se utilizar as
proporcdes de 1:20 e 1:25, com valores proximos a 65%, para ambas as
proporcdes estudadas. Entre as razdes molares testadas, o valor 1:20 parece
ser suficiente para atingir a conversao maxima a CO2 apds 6h de tratamento,
pois, ao realizar experimentos com propor¢oées maiores de 1:25 nenhum
aumento significativo foi observado. O calculo das constantes cinéticas néo foi
realizado, pois nenhuma mineralizacdo completa foi alcangada e ainda restam
incertezas quanto a uma ordem zero ou de primeira ordem. Apos o estudo da
proporcdo em n° de mols poluente:oxidante foi realizada a avaliagao da adicao
de ions Fe?* durante o processo de oxidagdo e mineralizagdo de solugdes
contendo IMDC.
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FIGURA 27 - Fragdes remanescentes de IMDC (a) e COT (b) em fungédo do
tempo (f) para os processos solar (%), quimicos (simbolos cheios), e processos
combinados (quimicos + solar: simbolos vazios): Propor¢cdo em n° de mols
poluente:oxidante 1:25 (M, [1), 1:20 (@, O) e 1:15 (A, A). As linhas pontilhadas
referem-se a soma teorica das remocgodes quimica e fotoquimica do IMDC em (a).
Condigdes: [IMDC] =50 mg L', 12 L, pH 3 e 40 °C.
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Continuacéao: FIGURA 27 - Fracdes remanescentes de IMDC (a) e COT (b) em
funcdo do tempo (f) para os processos solar (%), quimicos (simbolos cheios), e
processos combinados (quimicos + solar: simbolos vazios): Proporgédo em n° de
mols poluente:oxidante 1:25 (M, ), 1:20 (@, O) e 1:15 (A, A). As linhas
pontilhadas referem-se a soma tedrica das remogdes quimica e fotoquimica do
IMDC em (a). Condigdes: [IMDC] = 50 mg L', 12 L, pH 3 e 40 °C. Nenhuma
repeticao foi realizada para a determinacéo do IMDC. As barras de erros para os

valores de COT referem-se a dois experimentos distintos.
3.4.2 Processo HOC!/solar/Fe?*

Os resultados a seguir serdo apresentados tomando como base o
processo utilizando o HOCE como oxidante. O estudo da concentragdo de ions
Fe?* foi realizada com interese em avaliar o possivel aumento na eficiéncia
catalitica do processo, uma vez que o ferro pode catalisar reacdes do tipo foto-
Fenton solar. Os resultados a seguir serao analisados ao utilizar uma proporg¢ao
poluente:oxidante igual a 1:20 e concentragdes de ions Fe?* com valores de 0,5
e 1,0 mmol L=". O uso de ions Fe?* para aumentar as constantes de velocidade
de remogdes de IMDC e COT foi avaliado, e pode ser visto na Figura 28a. Para
ambas as concentragdes avaliadas, ndo foram observadas contribuicdes
significativas para oxidagao do IMDC, no entanto, houve uma ligeira diminuigéo
da constante de velocidade na presencga dos ions Fe?* (1,7 x 1072 min~') do que
na sua auséncia (2,3 x 102 min~"). Ou seja, uma diminuigdo da eficiéncia,

demonstrando-se de forma contraria ao esperado (veja discusséo abaixo). Por
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outro lado, ao comparar os processos anteriores sem adigao de ions Fe?* (Figura
27a), com adi¢ao de ferro, observa-se um aumento na constante de velocidade
de eliminagdo total do IMDC do ultimo, que foi atingida ao final de 3 h de
tratamento, quando comparado a 4 h sem adicdo de ions Fe?*. Ambos os
processos utilizando a mesma proporcdo em n° de mols entre o
poluente:oxidante de 1:20.

As constantes de velocidade de mineralizagdo para o IMDC
apresentaram-se de maneira muito similar, alcancando valores maximos de
60%, o que ja havia sido alcangado na auséncia de ions Fe?*. Com excegao a
constante de velocidade de oxidag&o, a adi¢édo de ions Fe?* durante o tratamento
nao demonstrou ser um parédmetro de relevancia, uma vez que ndo houve um
acréscimo na eficiéncia durante os processos. Esse comportamento mostrou-se
de maneira contraria com o obtido em experimentos em escala de laboratorio,
nos quais foi obtido um ligeiro aumento na remogéo de COT (Figura 15a-b) e
pode ser principalmente devido a menor irradidncia recebida durante a
exposicdo a energia solar (de 20 a 50 kW m~2 — Figura 28b) em comparagéo a
irradiagao do tipo UVA (~60 kW m—2), bem como a configuragao experimental.
Apos otimizag&o da propor¢do em numero de mols entre o poluente e oxidante,
avaliou-se a influéncia na concentragdo de ions Fe?* adicionado durante o
processo HOCY/solar/Fe?* como pode ser observado acima. Foi decidido apds
analise dos resultados que a utilizagédo da concentragdo de 1,0 mmol. L~" de ions
Fe?* seria a mais adequada, uma vez que ndo observou-se diferenca significativa
entre as concentragbes estudadas, o que esta de acordo com os resultados ja
experimentados anteriormente em nosso laborario de pesquisa?* e também
relatados na literatura®®. Cabe destacar que o aumento da concentragdo de ions
Fe?* durante o tratamento pode prejudicar o processo de tratamento, tanto a
oxidacdo quanto a mineralzagao, pois 0 aumento destes ions em solugcédo pode
diminuir a penetragao da radiagéo solar, ou seja, ocasionando um aumento na
turbidez das solugdes contendo IMDC. Estes resultados podem ser confirmados
ao observar maiores concentragdes de ions Fe?* (Apéndices A1 e A2). Desta
forma, o proximo passo foi testar os oxidantes HOC{, H202, PS e PMS, com
interesse em avaliar a homolise durante os processos de tratamento de solucdes
contendo IMDC, nas condi¢des 6timas de proporgao poluente:oxidante (1:20) e

concetragdo (1,0 mmol L") de ions Fe?*.
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FIGURA 28 - Fracdo de IMDC (simbolos cheios) e fragdo de COT
(simbolos vazios) (a) e periodo de exposi¢cao solar em (h) e irradiancia
(kW m2) (b) em fungéo do tempo () para os processos combinados (quimico +
solar) usando as seguintes concentragées: 0,5 (<|,€) e 1,0 (*>,») mmol L' de
ions Fe?* e na auséncia (O). O simbolo X refere-se a evolugdo de COT para o
processo solar. Condigées: [IMDC] = 50 mg L', proporgdo em n° de mols entre
o poluente:oxidante de 1:20 a cada hora, 12 L, pH 3 e 40 °C. Nenhuma repetigcao
foi realizada para a determinagao do IMDC. As barras de erro para os valores de
COT referem-se a dois experimentos distintos.
Nota 1: Os experimentos foram realizados na auséncia de nuvens no periodo de
Abril até Outubro de 2019. Apesar dos valores superiores de irradiacao durante
0 verdo (dados ndo mostrados), o numero de dias chuvosos e nublados
prejudicam os experimentos.
Nota 2: Os valores de fluéncia observadas foram obtidos apds integragao de 310
a 2800 nm.

109



16 Qutano Inverno  Primavera
L i' v o
i ¥ -
I b) I ¥ KW m®
L)
L : | Im
o 12,60
O 1 : 1620
185 t : 14,80
= i H 23.40
w i v 2700
5 : ' 06
o 1 ] 3420
2 : g i
| | 4140
g. 12 : i v 4500
E - : 4860
a T i B 5220
= i ! | 5580
i - 1 .f.g-sn
i i 8300
l [

L e e o e | S
4 8 12 16 20 24 28

Nimero de experimento

Continuacao: FIGURA 28- Fracao de IMDC (simbolos cheios) e fragao de COT
(simbolos vazios) (a) e periodo de exposigao solar em (h) e fluéncia (kW m=2) (b)
em fungao do tempo () para os processos combinados (quimico + solar) usando
as seguintes concentragées: 0,5 (</,«) e 1,0 (>,»») mmol L-" de ions Fe?* e na
auséncia (O). O simbolo X refere-se a evolugdo de COT para o processo solar.
Condigdes: [IMDC] = 50 mg L', proporgdo em n° de mols entre o
poluente:oxidante de 1:20 a cada hora, 12 L, pH 3 e 40 °C. Nenhuma repeticao
foi realizada para a determinacgao do IMDC. As barras de erro para os valores de
COT referem-se a dois experimentos distintos.

Nota 1: Os experimentos foram realizados na auséncia de nuvens no periodo de
Abril até Outubro de 2019. Apesar dos valores superiores de irradiagado durante
o0 verao (dados ndao mostrados), o numero de dias chuvosos e nublados
prejudicam os experimentos.

Nota 2: Os valores das irradiancias observadas foram obtidos apds integracao
de 310 a 2800 nm.

3.4.3 Processo Ox (Ox = HOCY, PS, PMS e H20.)/solar/Fe?*

A seguir serao apresentados os resultados para os distintos oxidantes
HOC!, H202, PS e PMS na auséncia e presenga de ions Fe?* com concentrages
igual a 1 mmol L-'. Entretanto, inicialmente avaliou-se o comportamento de cada
oxidante sem adigéo dos ions Fe?*. O desempenho destes agentes oxidantes foi
estudado quanto a oxidagao e mineralizacdo do IMDC, como pode ser visto na

Figura 29. Os niveis e constantes de velocidade de oxidag&o (~2 x 102 min")
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alcangados para o processo combinado usando distintos oxidantes na mesma
concentragdo (mol L') apresentaram-se de maneira semelhante e parecem
depender da etapa de oxidacdo quimica do IMDC, conforme relatado
anteriormente para as espécies HOC!. Para todos os processos, houve a
eliminacgao total do IMDC em aproximadamente 2 h de tratamento, independente
do tipo de oxidante utilizado e sem a adicdo de ions Fe?*. Um aspecto
interessante que cabe destacar, foi o0 desempenho inesperado e superior
alcancado ao utilizar o HOC? como oxidante sem adicionar ions Fe?*, quando
comparado com o mesmo processo utilizando ions Fe?*. Isto reforca a hipotese
de que em determinadas concentragdes estes ions em solugdo podem bloquear
a entrada de luz solar durante o processo e prejudicar o tratamento. Por outro
lado, a mineralizacdo do IMDC e seus subprodutos de oxidagdo para os
processos combinados usando HOC! e H202 tiveram bons desempenhos,
alcancando remocgbdes com valores de ~60% e ~70%, respectivamente.
Resultados estes muito melhores que os oxidantes que geram as espécies
radicalares do tipo SO47 (Na2S20s e HSOs™), pois a remog¢ao de COT néo
alcangou 40% utilizando estes oxidantes durante o processo de tratamento.
Estes ultimos valores apresentam-se de forma semelhante e, em alguns casos

melhores que determinados trabalhos relatados na literatura®.
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FIGURA 29 - Fragao de IMDC (simbolos cheios) e TOC (simbolos vazios) em
funcao do tempo (f) para os processos combinados (quimico + solar) adicionado
HOC! (@,0), H202 (»,I>), Na2S20s (<, ), e HSOs~ (A ,A). O simbolo X refere-
se a evolugdo de COT do processo solar. Condigoes: [IMDC] = 50 mg L™,
proporcdo em n° de mols entre o poluente:oxidante de 1:20 a cada hora, 12 L,
pH 3 e 40 °C.
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O desempenho do processo combinado usando os oxidantes H202, PS e
PMS foi avaliado quanto a degradagéo do IMDC na presencga de 1 mmol L~" de
ions Fe?*, conforme mostrado na Figura 30a-c. Dois comportamentos diferentes
foram observados para os processos ao usar PS e PMS, quando comparado ao
H202 na presenca de ions Fe?*, ou seja, uma ligeira diminuigdo da constante de
velocidade de oxidagdo em comparagao com um pequeno aumento durante a
adicdo somente de H202. Esse comportamento pode ser devido a baixa ativagao
do oxidante para PS e PMS na presenca de ions Fe?* no inicio do processo
(primeira hora), pois os niveis mais altos de irradiancia ainda ndo haviam sido
atingidos (consulte a Figura 28b). Esta ultima afirmacé&o parece estar de acordo
com a baixa remogao de COT na primeira hora e também €& corroborada pelos
valores crescentes da turbidez da solucdo que afeta a penetragao da luz solar
ao usar ions de Fe (Apéndices A1 e A2). Posteriormente, a ativagdo de H20:2
pelas espécies Fe?*/Fe®* mostrou-se mais eficaz do que quando se utiliza os
oxidantes PS e PMS, comportamento este observado em trabalhos anteriores'%.
Cabe destacar, que mesmo de maneira sutil, foi observado assim como na
oxidacdo um aumento da constante de velocidade de remogao de COT ao
adicionar ions Fe?*. Uma caracteristica interessante da Figura 30b-c é que foi
observada uma diferengca significativa na remocdo de COT entre os
experimentos na presencga e auséncia de ions Fe?* apds 3 h de experimento, o
que coincide com os valores maximos de irradiacdo solar relatados na Figura
28b. Esse comportamento pode ser devido a recuperagdo de Fe?* dos
complexos de Fe3* com H20 e &acidos carboxilicos®!-32. Finalmente, como
relatado anteriormente e inesperadamente levando em consideracao as
experiéncias de laboratério, o oxidante HOC! ndo mostrou ativagao significativa

na remogao de COT na presenca de ions Fe?*.

112



1204 a)

100 | %

80 -

604

-

40-

Fracao X / %

204

Fracao X / %

o 1 2 3 4 5 8

t/h
FIGURA 30 - Fracdo de IMDC (simbolos cheios) e TOC (simbolos vazios) em

funcao do tempo (f) para os processos combinados (quimico + solar) utilizando:
(a) H202 e [Fe?*] = 1,0 mmol (O) e (O) auséncia, (b) PS e [Fe?*] = 1,0 mmol (1)
e (O) auséncia e (c) PMS e [Fe?*] = 1,0 mmol (') e (O) auséncia. Condigdes:
[IMDC] = 50 mg L', proporgao em n° de mols entre o poluente:oxidante de 1:20
a cada hora, 12 L, pH 3 e 40 °C. Nenhuma repeticao foi realizada para a

determinacdo do IMDC. As barras de erros para os valores de COT referem-se
a dois experimentos distintos.
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Continuacao: FIGURA 30 - Fragcédo de IMDC (simbolos cheios) e TOC (simbolos
vazios) em fungéo do tempo (f) para os processos combinados (quimico + solar)
utilizando: (a) H202 e [Fe?*] = 1,0 mmol (O) e (O) auséncia, (b) PS e [Fe?*] =1,0
mmol ([1) e (O) auséncia e (c) PMS e [Fe?*] = 1,0 mmol (") e (O) auséncia.
Condigbes: [IMDC] = 50 mg L', propor¢gdo em n° de mols entre o
poluente:oxidante de 1:20 a cada hora, 12 L, pH 3 e 40 °C. Nenhuma repeticao
foi realizada para a determinacédo do IMDC. As barras de erros para os valores

de COT referem-se a dois experimentos distintos.
3.4.4 Agentes Sequestrantes “scavengers” — simulador solar

Com intuito de se avaliar a presenca de distintas espécies radicalares
(HO+ e SO4*) e ndo radicalar ('O2) durante o processo de ativagdo dos oxidantes,
via radiacao solar, experimentos de degradacédo do IMDC foram realizados na
presenca de sequestrantes. Para isto, utilizou-se um simulador solar constituido
por uma lampada de Xe, utilizando uma irradiancia em torno de 100 mW cm=2,
controle de temperatura (40 °C) e adicdo de oxidantes em tempos pré-
determinados (hora em hora). Os experimentos foram realizados para os
seguintes oxidantes HOCY, H202, S208*~ e HSOs~, na presenca de luz e auséncia
(processo quimico), a fim de comprovar a existéncia das espécies oxidantes,
conforme pode ser observado na Figura 31a-d.

Todos os oxidantes estudados (Figura 31b-d), com exceg¢do do HOC!

geram prioritariamente radicais hidroxilas (HO+), uma vez que o uso do ISO levou
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ao consumo das espécies radicalares em questao e, consequentemente, uma
diminuicdo no nivel de remocéo e na constante de velocidade de oxidagao do
IMDC. No entanto, para o processo HOC!, Figura 31a, observa-se somente
~50% de remogéo, uma vez que este processo leva a geragdo de espécies
radicalares de cloro''192, Medidas foram realizadas com nitrobenzeno (em
diferentes concentracdes), agente sequestrador de espécies de cloro ativo, no
entanto, nio foi possivel observar uma diminuicdo na oxidagéo do IMDC. Isto,
pode estar relacionado ao alto poder oxidante que as espécies de cloro ativo
provocam, nao permitindo a separacao dos efeitos.

Entretanto, ao observar a oxidagcdo do IMDC utilizando o H202 como
oxidante, & notdrio e caracteristico'®® que o radical hidroxila é o Unico atuante
durante o processo de degradacgao do poluente (Figura 31b). Isto fica mais claro
ao avaliar a oxidacao via o processo quimico frente ao quimico + fotoquimico na
presenga do ISO, que gera os radicais hidroxilas.

Outros oxidantes estudados foram o PS e PMS (S208>~ e HSOs),
candidatos a formarem radicais sulfato (SO4™*) que possui a capacidade de
reagir com agua e gerar radicais (HO+), somando ao processo de degradagéo'%4.
Ao analisar a Figura 31c, observa-se uma pequena contribuicdo dos radicais
hidroxila (ap6s usar ISO) e sulfato (ap6s usar TBA), onde os valores da oxidag&o
para estes oxidantes nao ultrapassaram 30% de remocéao do IMDC. No entanto,
ao observar o processo nao radicalar para o oxidante PMS (Figura 31d), € notério
a elevada contribuigcdo da espécie nao radicalar de oxigénio singleto ('02), ao
utilizar alcool furfurilico como agente sequestrante. Por outro lado, uma pequena
contribuicdo para os radicais HO+ e SO4~* (20 e 30% de remoc¢ao de IMDC) foi
observado, quando ISO e TBA foram utilizados.

Os oxidantes PS e PMS tem ganhado muita aten¢gdo nos utimos anos,
para o desenvolvimento de processos oxidativos baseados em radicais sulfatos,
pois, possuem potenciais-padrao de reducao para formacao de radicais SO4~*
(+2,60 — 3,10 Venn) maiores que o radical HO+ (+1,90 — 2,70 Venn), além de
serem baratos e de facil manipulacao, por exemplo, quando comparados aos
oxidantes liquidos e instaveis, além de mais caros como o HCLO e H202. Além
de serem seletivos e envolverem processos radicalares e n&o radicalares, bem
como poderem ser utilizados na presenga de radiagao solar, um dos objetivos

deste projeto de doutorado.
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As equacdes a seguir (64-67) apresentam a formacéao de radicais hidroxila
(HO¢), sulfato (SO4+"), cloro (Cfs) bem como espécies ndo radicalar, como 'Oz,
presente durante a oxidagdo do IMDC com o PMS (Figura 31d). Cabe lembrar

que a formacgao de espécies SO4e~ aumenta a produgao de HO- (equacgao 67).

100IMDC

HSOs- + hu — SOs + HO- (64)
S$208>~ — 2S04 (65)
HSOs- + SOs> — HSOs + S04 + '02 (66)
SOs~ +H:0 — SO + HO- (67)

100 - - - -

\ (a) —a— LUZ
80 | —e— HOCI

\ —A— LUZ+HOCI

—v— LUZ+HOCI+ISO
604 H < LUZ+HOCI+NB 8

I\ =
a0d §4°‘(b)

—=—LUZ
20+ 204 H,0,
— % —4—LUZ+H,0,

0- ol v Luz+ H,0, +1SO

0 20 40 60 80 100 120 5 e 120 130 240

tempo/min tempo/min

FIGURA 31: Decaimento da concentragdo de IMDC na presenca de agentes
sequestrantes ISO e TBA para os radicais hidroxila (HO*) e sulfatos (SOs~°) e
F.A. para a espécie ndo radicalar 'O2. Os oxidantes testados foram: (a) HOC,
(b) H202, (c) S208% e (d) HSOs~. Medidas para os processos fotoquimico/luz (H),
quimico (@), quimico+luz (A) foram realizadas a fim de separar os efeitos.
Condigoes: [IMDC] = 50 mg L=', 4mmol L' de oxidante a cada hora, 50 mL, pH
3 e 40 °C. Nota: PS = Persulfato de sédio, PMS = Peroximonossulfato de sodio
e F.A = Furfuril alcool.
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Continuacao: Figura 31: Decaimento da concentragdo de IMDC na presenca
de agentes sequestrantes ISO e TBA para os radicais hidroxila (HO¢) e sulfatos
(SO47) e F.A. para a espécie ndo radicalar 'O2. Os oxidantes testados foram: (a)
HOC!, (b) H202, (c) S208* e (d) HSOs~. Medidas para os processos
fotoquimico/luz (M), quimico (®), quimico+luz (A) foram realizadas a fim de
separar os efeitos. Condigdes: [IMDC] = 50 mg L', 4mmol L~ de oxidante a
cada hora, 50 mL, pH 3 e 40 °C. Nota: PS = Persulfato de sédio, PMS =

Peroximonossulfato de sodio e F.A = Furfuril alcool.
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4. CONCLUSOES

Os experimentos e resultados obtidos em escala de bancada (1 L) e semi-
piloto (20 L) em um reator solar para oxidagao e mineralizagdo do imidacloprida
nesta tese de doutorado, levam as seguintes conclusdes:

Todos o0s processos em escala de bancada (1 L): FEF-Fered
(DDB/H202/UVA/Fe?*) e tipo Fenton (HOCH/UVC) estudados, apresentaram
resultados satisfatérios tanto em relacéo a constante de velocidade de oxidagao
quanto mineralizagdo do IMDC. Além disso, estes processos podem ser
classificados como processos oxidativos avancados eletroquimicos
(e-POA), pois, utilizaram-se de radicais HO. com alto poder oxidante. Estes
desempenhos podem ser observados ao visualizarmos suas constantes
cinéticas de pseudo-primeira ordem (k79) para oxidagdo e mineralizagao do
IMDC. Valores similares para ECM e w foram encontrados para os processos
FEF-Fered; e tipo Fenton estudados. O processo HOC{/UVC mostrou-se mais
eficiente na oxidacado e mineralizagao em relagédo aos demais, uma vez que se
utilizam de espécies radicalares com alto poder de oxidacédo e mineralizagao.

ApOs a realizacdo de medidas de CLAE ao final os processos estudados,
pode ser observado a eliminagao de praticamente todos os acidos de cadeias
curtas formados, restando somente um acido clorado (dicloroacético) durante o
tratamento utilizando o sistema HOC{/UVC, entretanto, em concentracbes
menores de que 1 mg L-'. Cabe destacar que, ndo houve a formacado de
compostos refratarios/recalcitrantes durante os processos como por exemplo
acido oxalico. Por outro lado, como desvantagem houve a formag¢ao do acido
oxamico em maiores concentragdes para o processo FEF-Fered (~2,7 mg L)
estudados, o que concorda com nio se ter observado a total mineralizacao
durante os processos.

Considerando as estruturas quimicas dos principais intermediarios
reacionais identificados, o processo HOC{/UVC propicia um ambiente mais
oxidante o que levou a ruptura da fragdo do grupamento imidazol, além de
reacdes de hidroxilacdo e descloracdo em todos compostos analisados. Estas
ultimas reacdes também aconteceram para o processo FEF-Fered/UVA/Fe?*.

Esta hipotese do mecanismo proposto também pdde ser reforcada apds
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realizacdo dos testes com os agentes sequestrantes de radicais como o
isopropanol (HO¢) e alcool terc-butilico (HOes; SO47¢).

Apds analises dos experimentos e parametros, a utilizagdo de 50 mg L
de H202 parece ser adequada para atingir as maiores constantes de velocidade
de oxidagdo e mineralizacdo e sem desperdicio excessivo de oxidante. Um
aspecto interessante é que esta concentragio utilizada ndo conduz a resquicios
excessivos do oxidante ao final. Assim, este oxidante pode contribuir para a
inibicdo de possiveis microorganismos existentes no efluente tratado e que nao
foram investigados nesta tese.

Considerando todos os parametros analisados em bancada, bem como
as analises dos distintos e-POA utilizados, o processo HOCH/UVC apresenta-se
bastante eficiente com relagcdo a degradacdo e mineralizagdo de poluentes
organicos, além de ndo gerar compostos organicos refratarios/recalcitrantes de
dificil eliminagcdo ao final do processo. Apesar dos baixos valores de ECM
(~40%), uma completa eliminagdo do IMDC foi obtida com valores de consumo
de energia por unidade de COT removido por volta de 0,3 kW h g’

Com relacao a ativacao dos oxidantes por radiagao solar em escala semi-
piloto, a relagdo molar apropriada entre o poluente e oxidante foi de 1:20, pois,
demonstrou-se suficiente para atingir conversdes totais a CO2 apdés 6 h de
tratamento.

N&ao houve influéncia significativa na constante de velocidade de oxidagao
do IMDC nas concentragdes de ions Fe?* estudadas (0,5 e 1,0 mmol L),
entretanto, um ligeiro aumento na degradacgéo foi observado na presenca de ions
Fe?* com H202. O aumento da turbidez pode ter ocasionado uma diminuigdo da
eficiéncia do processo de degradagao, uma vez que isto provoca a diminuigao
da penetracao da luz solar.

Todos os processos estudados [Ox(Ox = HOC!, H202, S208* e
HSOs")/solar/Fe?*] alcangaram eliminagdo (oxidagdo) total do IMDC em um
periodo de aproximadamente 2 h, independentemente do tipo de oxidante
utilizado e sem adigdo de ions Fe?*. No entanto, os oxidantes HOC{ e H20>
apresentaram maior remocdo de COT de aproximadamente 60% e 70%,
respectivamente, quando comparado aos oxidantes S208>~ e HSOs~ que

alcangaram valores proximos a 40% na presencga do sistema Fe?*/solar.
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Com relacao aos processos oxidativos avancados utilizando o reator solar
e processos Fenton-solar e tipo Fenton-solar a remog¢ao do IMDC pode ser
alcancada em um tempo de 2 h de tratamento, sendo assim, um processo
promissor a ser utilizado em maior escala e de forma sustentavel. Todos os
oxidantes HOC!, H202, PS e PMS podem ser utilizados para oxidagdo, no
entanto, um maior destaque para utilizacdo de HOCt e H202, deve ser
evidenciado com relagao a mineralizagdo do composto organico IMDC.

Experimentos com agentes sequestrantes foram realizados com interesse
em avaliar os radicais que atuam na degradagcédo do IMDC, tanto nos
experimentos de bancada como também com um simulador solar. Apés medidas
do decaimento da concentragdo de IMDC para avaliagdo dos agentes
sequestrantes, observou-se a formagéo dos seguintes radicais: hidroxila (HO-),
sulfato (SO4+~), bem como espécies nao radicalar, como 'O2, durante a oxidagao

do IMDC e seus intermediarios.
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APENDICE

A1 — Curva analitica para determinagéo da turbidez.

Turbidez =1,3122 - 6,42 x Turbidez
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A2 — Avaliagéo da turbidez (FAU) em funcao do tempo de tratamento utilizando
0,5 e 1,0 mmol L~" de ions Fe?*.
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B — Area cromatografica integrada em fungdo da concentragdo de imidacloprida

analisada.
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C - Curva analitica para determinacao da concentracdo do H20:.
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D — Curva analitica para determinagao da concentragcdo de H202 durante o

processo Fenton.

0.5.] APS =0.00727 +0,000163 [Hy05]

0,64
0,4

0,2-
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T v T v T v T T T i T
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E — Tabela com medidas e valores obtidos experimentalmente para calculos da

vazao usada no reator solar.

Medicao Tempo (s)
12 7,51 20,50 5,8 3,5
2@ 7,51 20,21 5,83 3,65
3@ 7,50 20,77 5,9 3,98
Média (s) 7,51 20,49 5,84 3,71
Média (min) 0,125 0,342 0,097 0,062
Volume medido (1L) 1 -
Vazao média (L min™ 7,99
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F - Tabela dos padrdes de acidos carboxilicos de cadeia curta que foram

analisados em fung¢ao do tempo de retencédo de cada um

Nome Tempo de retengao / min Férmula estrutural
Tricloroacético 8,45 Q
Cl
OH
Cl
Cl
Oxalico 8,76 e
HO
OH
@]
Dicloroacético 9,75 Q
Cl
OH
Cl
Tartronico 10,29 e Q
HO)H/H\OH
OH
Maleico 10,38 Q
OH
HO /
[e]
Citrico 11,02 ° OH
(o] (0]
OH
Tartarico 11,58 oH Q
HO
OH
[e] OH
Piravico 11,68 Q
)‘\’(OH
0
Oxamico 11,73 Q
OH
H,N
(0]
Glioxilico 12,59 9
O\)J\
OH
Malénico 13,04 0 O
HO OH
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Continuacdo: Tabela dos padrées de acidos carboxilicos de cadeia curta que

foram analisados em fungao do tempo de retengao de cada um

Malico 13,12
HON

Glicodlico 16,23

Succinico 16,48

Hi

Latico 16,53

Férmico 17,98
Cloroacético 18,81

(0]
(0]

(0]
OH
[e] OH
O
HO\/U\
OH
0
0.
OH
[¢]
0
\HKOH
OH
HO/\
CI\)J\
OH
O
)kOH
0
0.
OH
(6]
(@]
\/“\OH
[e]
OH
[e]

Acético 19,69

Fumarico 20,55
H AN

Propibnico 23,22

Adipico 25,26
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G - Cromatogramas de ions extraidos e as propostas de fragmentacao

G1 - Processo FEF-Fered sob irradiagdo UVA, na presenca de ions Fe?* e

utilizando um eletrodo de DDB

+MSMS of 210.0 (Debromination plus H + Di-Oxidation)
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FIGURA A1 - Cromatograma de ions extraidos de m/z 210 e espectro de ions
fragmentos.
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FIGURA A2 - Proposta de fragmentagéo do composto intermediario com relagéo
m/z 210 identificado durante o tratamento da IMDC utilizando o processo FEF-

Fered sob irradiacdo UVA, na presenca de ions Fe?* e utilizando um eletrodo de
DDB.
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+MSMS of 238.0 (Defluorination plus H)
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FIGURA A3 - Cromatograma de ions extraidos de m/z 238 e espectro de ions
fragmentos.
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FIGURA A4 - Proposta de fragmentagdo do composto intermediario com relagéo
m/z 238 identificado durante o tratamento da IMDC utilizando o processo FEF-

Fered sob irradiagdo UVA, na presenca de ions Fe?* e utilizando um eletrodo de
DDB.
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+MSMS of 254.0 (Dehydrogenation)
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FIGURA A5 - Cromatograma de ions extraidos de m/z 254 e espectro de ions
fragmentos.
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FIGURA A6 - Proposta de fragmentagéo do composto intermediario com relagéo
mlz 254 identificado durante o tratamento da IMDC utilizando o processo FEF-

Fered sob irradiacdo UVA, na presenca de ions Fe?* e utilizando um eletrodo de
DDB.
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+MSMS of 270.0 (Keto (Ox-2H))
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FIGURA A7 - Cromatograma de ions extraidos de m/z 270 e espectro de ions
fragmentos.
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FIGURA A8 - Proposta de fragmentagdo do composto intermediario com relagé&o
m/z 270 identificado durante o tratamento da IMDC utilizando o processo FEF-

Fered sob irradiagdo UVA, na presenca de ions Fe?* e utilizando um eletrodo de
DDB.
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+MSMS of 286.0 (Dechlorination plus H + Oxidation + Tri-Oxidation)
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FIGURA A9 - Cromatograma de ions extraidos de m/z 286 e espectro de ions
fragmentos.
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FIGURA A10 - Proposta de fragmentagdo do composto intermediario com

relacdo m/z 286 identificado durante o tratamento da IMDC utilizando o processo

FEF-Fered sob irradiacdo UVA, na presenca de ions Fe?* e utilizando um
eletrodo de DDB.
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+MSMS of 288.0 (Di-Oxidation)
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FIGURA A11 - Cromatograma de ions extraidos de m/z 288 e espectro de ions
fragmentos.
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FIGURA A12 - Proposta de fragmentacao do composto intermediario com relagéo
mi/z 288 identificado durante o tratamento da IMDC utilizando o processo FEF-Fered

sob irradiagdo UVA, na presenca de ions Fe?* e utilizando um eletrodo de DDB.
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G2 - Processo tipo-Fenton utilizando HOCY, sob irradiagdo UVC e com um

eletrodo de ADE

+MSMS of 210.0 (Debromination plus H + Di-Oxidation)
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FIGURA A33 - Cromatograma de ions extraidos de m/z 210 e espectro de ions
fragmentos.
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FIGURA A34 - Proposta de fragmentagdo do composto intermediario com
relagdo m/z 210 identificado durante o tratamento da IMDC utilizando o processo
tipo-Fenton com HOC!, sob irradiacdo UVC e com um eletrodo de ADE.
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+MSMS of 214.0 (Tri-Demethylation)
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FIGURA A35 - Cromatograma de ions extraidos de m/z 214a e espectro de
ions fragmentos.
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FIGURA A36 - Proposta de fragmentagdo do composto intermediario com
relacdo m/z 214a identificado durante o tratamento da IMDC utilizando o

processo tipo-Fenton com HOC!, sob irradiagdo UVC e com um eletrodo de ADE.
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+MSMS of 214.0 (Tri-Demethylation)
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FIGURA A37 - Cromatograma de ions extraidos de m/z 214b e espectro de
ions fragmentos.
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FIGURA A38 - Proposta de fragmentagdo do composto intermediario com
relacdo m/z 214b identificado durante o tratamento da IMDC utilizando o

processo tipo-Fenton com HOC!, sob irradiagdo UVC e com um eletrodo de ADE.
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+MSMS of 226.0 (Debromination plus H + Tri-Oxidation)
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FIGURA A39 - Cromatograma de ions extraidos de m/z 226 e espectro de ions
fragmentos.
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FIGURA A40 - Proposta de fragmentagdo do composto intermediario com
relacdo m/z 226 identificado durante o tratamento da IMDC utilizando o processo
tipo-Fenton com HOC!, sob irradiacédo UVC e com um eletrodo de ADE.
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