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RESUMO

SISTEMA HIBRIDO ELETROQUIMICO-FOTOQUIMICO PARA A MINERALIZACAO
DO HERBICIDA TEBUTIURON — Um sistema eletroquimico-fotoquimico (EQ-FQ)
utilizando um anodo dimensionalmente estavel (ADE®) foi usado para oxidar e
mineralizar o herbicida tebutiuron (TBT), que € um potencial contaminante de aguas
superficiais e subterraneas. O processo eletroquimico foi realizado utilizando um
reator do tipo filtro-prensa e o fotoquimico por meio da irradiacdo da solucdo no
reservatério utilizando uma lampada de vapor de Hg (tipo UVC). As variaveis
estudadas no processo foram: i) poténcia nominal da lampada de vapor de mercurio
(5,9, 80 e 125 W), ii) pH (3, 7, 11 e sem controle), iii) concentragdo de NacCl (0, 1, 2
e 4 g L™ e iv) densidade de corrente (10, 20 e 30 mA cm=2). Qutros parametros
constantes foram a vazdo (420 L h™') e a temperatura da solucdo (25 °C). As
solugBes eletrolisadas continham 100 mg L= de TBT na presenca de Na:SO4 0,1
mol L™, como eletrélito suporte. A eficiéncia do processo hibrido quanto a oxidagéo
e a mineralizacdo do TBT e de seus intermediarios foi acompanhada por analises de
cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massas (CLAE-
EM/EM), quando necessario, e de carbono organico total (COT). O experimento com
a lampada de 9 W resultou na completa oxidagéo e mineralizagédo do TBT e de seus
intermediérios na presenca de NaCl e em solug¢des acidas, neutras ou sem nenhum
controle, independentemente da densidade de corrente elétrica aplicada. Altas
conversodes a CO: foram atingidas ao final do tratamento utilizando-se o sistema EQ-
FQ, devido a geragao de radicais hidroxila (HO-), advindos da reacdo de homolise
do HOCI, que também promoveram a formagdo de varios intermediérios organicos
hidroxilados. Apesar da formacdo de um composto organoclorado, este foi
completamente eliminado apds 3 h de tratamento; além disso, nenhuma toxicidade
frente ao microcrustaceo Artemia salina foi constatada. As taxas de remogéo do TBT
também foram similares as obtidas em comparagdo com um sistema puramente
eletroquimico e utilizando um anodo de diamante dopado com boro; contudo, o
sistema EQ-FQ apresentou um consumo de energia elétrica ligeiramente mais alto
para a remocdo da carga organica. Finalmente, somente um acido carboxilico
clorado foi detectado, porém, este foi completamente eliminado ao final do
tratamento EQ-FQ. Estes resultados permitem classificar o sistema EQ-FQ como

sendo um processo oxidativo avancado.
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ABSTRACT

A HYBRID ELECTROCHEMICAL-PHOTOCHEMICAL SYSTEM TO MINERALIZATE
TEBUTHIURON HERBICIDE — An electrochemical-photochemical system (EC-PC)
using a dimensionally stable anode (DSA®) was used to oxidize and mineralize
tebuthiuron (TBT) herbicide, which is a potential contaminant to the surface and
ground water. The electrochemical process was conducted using a filter-press flow
cell and the photochemical one by irradiation of the solution inside the reservoir using
Hg vapor lamps (type UVC). The studied variables were: i) hominal power of Hg
lamps (5, 9, 80, and 125 W), ii) pH (3, 7, 11, and no control), iii) NaCl concentration
0, 1, 2, and 4 g L), and iv) current density (10, 20, and 30 mA cm). Other
parameters were kept constant, such as the flow rate (420 L h™1) and the solution
temperature (25 °C). The electrolyzed solution was composed of 100 mg L TBT
and 0.1 mol L= Na2S0a4, as supporting electrolyte. The oxidation and mineralization
performances of the TBT and its intermediates using the hybrid process were
assessed through high performance liquid chromatography coupled to mass
spectrometry (HPLC-MS/MS), depending on the experiment, and total organic carbon
(TOC) analyses. The experiment using a 9 W Hg lamp led to the complete oxidation
and mineralization of TBT and its intermediate compounds in the presence of NaCl
from acidic to neutral solutions, including the one with no control, and independently
of the applied electrical current density. High CO2 conversions were attained after 6 h
using the combined EC-PC process, due to the generation of hydroxyl radicals (HO¢)
from HOCI homolysis. The HO-+ also favored the formation of many hydroxylated
organic compounds. Despite the formation of an organochlorine byproduct, this
compound was completely eliminated after 3 h treatment. Moreover, no toxicity was
observed when using the Artemia salina microcrustacean. Similar removal rates of
TBT were attained when only using an electrochemical method with boron-doped
diamond as anode. In addition, the EC-PC process showed a slightly higher electrical
energy consumption for the removal of organic matter in comparison to the
electrochemical one. Finally, only a chlorinated carboxylic acid was detected,;
however, this compound was completely eliminated in the final stages of the EC-PC
treatment. All these features enables the classification of this method as an advanced

oxidation process.
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1.- INTRODUCAO

1.1. - Consideracgdes gerais

Aproximadamente 70% de nosso planeta esta coberto por agua, no
entanto, apenas 0,00192% daquele percentual esta disponivel para 0 consumo
humano. Como resultado, aproximadamente 1 bilh&o de pessoas no mundo ndo tém
acesso a agua potavel e um total de 2,7 bilhées sofre com a escassez de agua pelo
menos um més ao ano. O saneamento inadequado é também um problema para 2,4
bilhGes de pessoas que estdo expostas a doencas como a célera, a febre tiféide e
outras doencas transmitidas pela agua. A previsdo para 2025 é que 2/3 da
populacdo mundial enfrentem problemas de escassez de agua. Um fator que
contribui tanto para a escassez como para a geracao de doencas € a poluicdo das
fontes de agua, principalmente as de agua potavel. Tal poluicdo provém de muitas
fontes humanas, incluindo compostos organicos sintéticos como pesticidas e
fertilizantes, além de &guas residuais domeésticas e industriais sem tratamento
adequado. Mesmo as aguas subterraneas nao estdo a salvo da polui¢do, devido a
possivel lixiviagdo de muitos poluentes para aquiferos subterraneos.

Diante desta problemética, nos Uultimos anos tem-se desenvolvido
muitos métodos para o tratamento e recuperacdo deste importante recurso natural.
A maior parte da pesquisa realizada atualmente tem como objetivo a busca, ou
mesmo a combinacédo, por novas tecnologias de tratamento de aguas contaminadas,
gue sejam cada vez mais eficazes, viaveis energeticamente e ambientalmente

amigéveis para a remocao de matéria organica indesejavel.

1.2. - Compostos organicos sintéticos (COS)

Uma grande variedade de compostos organicos sintéticos (COS) séo
usados no dia a dia pela sociedade para uma grande variedade de fins, incluindo a
producdo e conservacao de alimentos, processos industriais, bem como para o
cuidado da saude humana e animal. Nas ultimas décadas tem havido um interesse
crescente no monitoramento da ocorréncia destes compostos no ambiente terrestre
e aquatico, aléem do estudo dos efeitos devido a sua acumulacdo e potencial
toxicidade'?, jA que a maioria destes compostos sédo biorefratarios. Os COS séo
indispensaveis para a sociedade moderna e abrangem uma vasta quantidade de

produtos quimicos sintéticos, tais como pesticidas, cosméticos, produtos de higiene
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pessoal e domésticos, farmacos, entre outros. A principal forma de entrada destes
compostos no ecossistema esta relacionada as atividades antropogénicas, como:
producao, derrames durante o transporte e utilizagcdo em diferentes aplicacoes.

Entre os diversos produtos quimicos encontrados nas aguas
superficiais e subterraneas, os pesticidas ocupam uma posicado Unica, uma vez que
sdo deliberadamente usados no controle de pragas na agricultura e na saude
publica. Idealmente, a acdo téxica de um pesticida deveria ser especifica para 0s
organismos alvos, porém, na realidade, carecem de tal especificidade sendo toxicos
para muitas espécies, incluindo os seres humanos. Além disso, muitos pesticidas
sdo persistentes e podem, portanto, bioacumular na natureza®.

Os pesticidas, também conhecidos por agrotoxicos, produtos
fitossanitarios, defensivos agricolas e agroquimicos, sao substancias quimicas com
acdo toxica (dependendo da quantidade) que abrangem os fertilizantes, herbicidas,
inseticidas, acaricidas, fungicidas, nematicidas e rodenticidas. Tais substancias tém
como ingredientes ativos compostos quimicos formulados para aumentar o potencial
produtivo dos solos, prevenir, combater, ou destruir espécies indesejaveis ou
doengas que possam interferir na producdo, no processamento, armazenamento e
transporte de alimentos, agroprodutos, madeiras e seus derivados®.

O modelo de cultivo com o0 uso intensivo de agrotoxicos gera grandes
maleficios, como poluicdo ambiental e intoxicacdo de trabalhadores e da populacéo
em geral. As intoxicagBes agudas por agrotdxicos sao as mais conhecidas e afetam,
principalmente, as pessoas expostas em seu ambiente de trabalho (exposicao
ocupacional). Os efeitos devido a intoxicacdo aguda sdo caracterizados por irritacdo
da pele e olhos, coceira, colicas, vomitos, diarréias, espasmos, dificuldades
respiratorias, convulsées e até a morte. Ja as intoxicagfes cronicas podem afetar
toda a populacéo, pois sdo decorrentes da exposicdo multipla aos agrotéxicos, isto
€, da presenca de residuos de agrotoxicos em alimentos e no ambiente, geralmente
em doses baixas e por um longo periodo. Dentre os efeitos associados a exposi¢cao
cronica a ingredientes ativos de agrotéxicos podem ser citados a infertilidade,
impoténcia sexual, aborto, malformacdes, neurotoxicidade, desregulagdo hormonal,
efeitos sobre o sistema imunolégico e cancer®.

O Brasil, por meio da lei 7.802 de 1989 classificou os efeitos toxicos

dos agrotéxicos em quatro classes, conforme apresentado na Tabela 1.17:
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TABELA 1.1 — Classificacéo toxicoldgica dos agrotéxicos no Brasil”.

CLASSE GRAU COR DA FAIXA

Classe | Extremamente toxicos Vermelha

Classelll Altamente toxicos Amarela

Classe lll Medianamente toxicos Azul

Classe IV Pouco toxicos Verde

No Brasil, a poluicdo da agua provocada pelo uso de agrotéxicos ou
fertilizantes € um problema para 16,2% (901) dos municipios. Nas bacias costeiras
do sul, a 4gua de 31% dos municipios esta poluida com agrotéxicos, e nas bacias do
Rio da Prata e costeira do sudeste, a proporcdo é de 19%°. Este cenario
preocupante de contaminacéo deve-se principalmente a ineficiéncia das estacdes de
tratamento de 4gua em remover tais contaminantes e, paralelamente, também ao
grande crescimento do mercado de defensivos agricolas no pais. Entre 2001 e 2008,
a venda de agrotoxicos saltou de US$ 2 bilhdes para mais de US$ 7 bilhdes,
alcancando valores recordes de US$ 8,5 bilh6es em 2011. Assim, ja em 2009, o
Brasil converteu-se no maior consumidor de agrotéxicos no mundo, ultrapassando a
marca de 1 milhdo de toneladas, o que equivale a um consumo médio de 5,2 kg de
agrotéxico por habitante®. Neste contexto, a Figura 1.1 mostra as percentagens de
participacdo das distintas classes de pesticidas utilizadas no Brasil. Como pode ser
observado, a classe de pesticidas que tem respondido pelo maior valor percentual
das vendas sdo os herbicidas. Em 2010 os herbicidas foram os responséveis por
33,2% do faturamento total, ou seja, US$ 2,43 bilhdes, o que representou 415.171
toneladas (52,5%)°. As vendas de herbicidas foram voltadas principalmente para as
culturas de soja, cana-de-acucar, milho safra e safrinha, algodao, café, arroz de
sequeiro e pastagem.
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FIGURA 1.1 — Participacdo das classes de pesticidas na quantidade vendida de
defensivos agricolas, em produto comercial, no Brasil em 2010. Fonte: Sindicato
nacional da industria de produtos para defesa agricola® — SINDAG. Dados basicos.
Séo Paulo, 2011.

Um pesticida ainda muito utilizado no Brasil € o tebutiuron (TBT), que é
um herbicida sistémico pertencente ao grupo das uréias substituidas, usado no
controle das plantas daninhas de folhas largas e lenhosas. O TBT (veja a estrutura
guimica na Figura 1.2) € aplicado antes e durante o crescimento das plantas na
cultura da cana-de-acgucar, soja e milho. A agéncia de protecdo ambiental americana
(U.S. EPA, na sigla em inglés) considera o TBT altamente persistente e movel, e um
potencial contaminante das aguas subterraneas, devido a sua alta solubilidade (2,3
g L™). Possui um tempo de meia vida no solo maior que 1200 dias, tanto em
condic6es de decomposicdo aerébia quanto anaerébial®. O risco de contaminacéo
de &guas superficiais também ¢é alto devido a seu alto potencial para escoamento
superficial em distintos tipos de solos*.

Devido ao uso extensivo do TBT no Brasil, este produto tem
despertado grande preocupacdo ambiental, principalmente em relacdo a
contaminagcdo dos lencois freaticos. Neste sentido, a literatura tem reportado a
presenca do TBT em zonas aquiferas de elevada importancial?, assim como em
aguas superficiais'®. Diante do quadro anterior e, conhecendo a importancia deste
herbicida na agricultura brasileira, o TBT foi escolhido como o contaminante

problema para a realizagao deste trabalho.
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1-(5-t-Butil-1,3,4-tiadiazol-2-il)-1,3-dimetiluréia

FIGURA 1.2 — Estrutura molecular do herbicida tebutiuron (TBT).

1.3. - Métodos de tratamento de aguas contaminadas com COS

Nas ultimas décadas tem-se acentuado a importancia da elaboracéo e
implementacdo de meétodos para otimizar o uso da adgua em diferentes ambientes
(induastria, residéncias, etc.). A sociedade precisa promover o consumo sustentavel,
para garantir que a agua continue sendo um recurso renovavel. E por isso que as
técnicas de descontaminacdo que permitem reutiliza-la, ou até mesmo potabiliza-la,
tém adquirido muita importancia na pesquisa.

Os seguintes métodos sdo recomendados pela sua seletividade na
remocdo de COS em aguas. As tecnologias estdo resumidas a seguirt#1°:

) Remocao de poluentes com ar
Esta técnica é realizada em uma torre empacotada utilizando-se de aeracgéo, por
meio do qual os compostos organicos da fase aquosa sao removidos com o ar. Esta
metodologia se baseia no principio da lei de Henry, ou seja, nos valores dos
coeficientes de particdo do soluto entre a fase aquosa e a fase gasosa. Assim, esta
tecnologia tem duas limitacdes: € aplicavel apenas a compostos organicos volateis
(COVs) e, contamina a fase gasosa ao mesmo tempo em que remove 0S
contaminantes da fase liquida.

i) Tratamento biologico
Estes ensaios sao realizados em biorreatores utilizando-se microrganismos, tais
como fungos, bactérias e algas, que promovem a degradacao bioldgica de
compostos organicos na presenca (processo aerobio) ou auséncia (processo
anaerobio) de O2. Embora seja um tratamento de baixo custo, apresenta problemas
de geracdo de altas quantidades de lodo, utilizacdo de grandes areas fisicas,
emanacao de odores, e pouca ou nenhuma remocao de compostos organicos

biorefratarios.
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i) Tratamentos quimicos
Baseiam-se no emprego de substancias quimicas altamente oxidantes, como o
0z6nio (Oz) e os ions hipoclorito (OCI). A ozonizacdo (emprego do O3z) € um dos
métodos quimicos mais utilizados para o tratamento de aguas contendo COS. No
entanto, esta metodologia ndo atinge a remocao total dos contaminantes, além de
promover, em alguns casos e na presenca de OCI-, a formacdo de compostos
organoclorados mais téxicos que 0s contaminantes iniciais.

iv) Tratamentos fisico-quimicos

A adsor¢cdo é um dos principais métodos fisico-quimicos junto com a coagulacdo e a
filtracdo para o tratamento de aguas contaminadas ou efluentes aquosos contendo
COS. Geralmente, este tratamento € realizado em um leito empacotado com carvao
ativado granular, por onde passa a fase fluida contendo o adsorvato (contaminante).
O limitante desta tecnologia € a regeneracdo do carvao ativado, o qual é aquecido a
950 °C para provocar a combustdo dos compostos adsorvidos. Porém, embora o0s
compostos organicos sejam removidos da agua, quando incinerados, sao
produzidos poluentes gasosos.

V) Processos oxidativos avancados (POAS)

Esses processos se caracterizam pela geracdo de radicais livres do tipo hidroxila
(HO*) que, devido a sua elevada reatividade e alto poder oxidante, € capaz de oxidar
gualquer composto organico recalcitrante, ou seja, € um oxidante néo seletivo. Os
principais métodos que se baseiam nesta metodologia sdo descritos a seguir:

e Fotolise homogénea (UV/H202 e UV/Og): aplica-se luz ultravioleta (UV) para a
fotdlise do H202 ou Oz para gerar 0 HO;

e Radidlise: aplicacdo de radiacdo gama ao efluente; a geragédo do HO+ ocorre
pela decomposicdo da agua;

e Processos de oxidagcao sem radiagao: a geragao do HO+ se da por meio da
decomposicdo catalitica do H202 (reacdo de Fenton) ou Oz em solugbes
alcalinas.

e Fotolise heterogénea ou fotocatalise: utiliza-se de uma fonte de luz
(geralmente radiacdo do tipo UVB ou UVC) para irradiar a superficie de um
material semicondutor; isto é feito para a geracdo de espécies elétron (-) e
vacancia (+). Essa ultima espécie promove a oxidacdo de moléculas de agua

adsorvidas na superficie das particulas do catalisador, originando os HO¢;
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As limitacGes destes processos se devem principalmente ao curto tempo de meia
vida do HOe, além dos elevados custos de investimento e de estocagem de
reagentes que requer estas metodologias.

Outra técnica utilizada para o tratamento de efluentes contendo COS e
gue tem adquirido muita importancia nos ultimos anos é a oxidacado eletroquimica,
gue se apresenta como uma das possiveis técnicas dentro dos processos
eletroquimicos. Nessa metodologia, uma corrente elétrica é aplicada em uma célula
eletrolitica contendo a solugéo a ser tratada como eletrolito. Outro fator importante é
o tipo de material de eletrodo utilizado na célula, principalmente com relagcdo ao
anodo. Esta tecnologia pode degradar completamente os poluentes organicos
(combustéao eletroquimica) ou, pelo menos, torna-los biodegradaveis (conversao
eletroquimica). @ A  oxidacdo  eletroquimica  apresenta as  seguintes
caracteristicas!6:17:18,

e Versatilidade: é aplicavel a uma grande quantidade de meios reacionais e
pode ser adaptada para operar em distintas configuracoes;

e Eliminacdo do uso de reagentes perigosos: utiliza o elétron como Unico
reagente, apesar dos custos e impactos ambientais associados;

e Condicdes suaves de operacao: ndo ha necessidade de condi¢cbes elevadas
de temperatura e de pressao;

e Alta eficiéncia energética: dependendo das condicbes hidrodinamicas e de
operacdo escolhidas, quase a totalidade da corrente elétrica aplicada €
utilizada na degradacédo dos COS;

e Fa&cil automatizacdo: as principais variaveis (corrente e potencial) sao
facilmente controlaveis.

Nos Uultimos anos tém sido reportados varios trabalhos®202!
combinando a metodologia de oxidacdo eletroquimica com outros processos, tais
como: bioldgico, fotoquimico e os POAs. Obtendo-se altas taxas de degradacao, boa
conversdo de matéria organica a CO: e elevada eficiéncia energética. Diante do
quadro anterior, a oxidagdo eletroquimica e/ou a sua combinagdo com outras
técnicas € uma alternativa viavel para a descontaminacdo de aguas contendo COS

guando comparada aos métodos convencionais.
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1.4. - Mecanismo da oxidacao eletroquimica

A oxidacdo eletroquimica pode ser descrita como um processo de
combustdo a frio, uma vez que a matéria organica pode ser completamente
degradada ou mineralizada (conversao a CO2) diretamente na superficie do material
do anodo pelos produtos intermediarios da eletroxidacdo da agua (comumente o
HO+). Uma variedade de materiais de anodo é capaz de oxidar os compostos
organicos; assim, cada material tera um mecanismo proprio de oxidacéo e, portanto,
uma eficiéncia de degradacéo caracteristica.

De forma geral a oxidag&o eletroquimica de compostos organicos pode
ocorrer de duas formas: i) direta, pela troca eletrbnica entre as espécies organicas e
0 eletrodo, ou ii) indireta, através da acdo dos HOe gerados a partir da
decomposicdo da agua e/ou mediada por espécies oxidantes advindas de sais
inorganicos. A oxidacao direta ocorre quando o composto organico a ser degradado
se adsorve e oxida na superficie do anodo por meio da transferéncia de elétrons. O
processo é mostrado na equacao (1), em que R representa o poluente e P 0s

produtos de degradacao:

R(ads) — P(ads) + e~ (1)

Este mecanismo deve ser realizado em condicGes potenciostaticas e a
baixos potencias, principalmente para evitar a reacao parasita de desprendimento de
oxigénio (RDO: 1,23 V vs. eletrodo padrédo de hidrogénio - EPH). No entanto, a
principal desvantagem da utilizagcdo deste tipo de oxidacdo, € a baixa taxa de
degradacdo do contaminante, além da desativacdo do material anodico
(dependendo do material) devido a formacdo de uma camada de polimeros na
superficie do eletrodo??.

1.4.1. - Oxidacdo indireta e anodos dimensionalmente estaveis (ADE®)

Os eletrodos de titanio revestidos com finas camadas condutoras de
oxidos de metais de transicdo, também descritos como Oxidos mistos, s&o

conhecidos como os anodos dimensionalmente estaveis (ADE®, e do inglés DSA®),



Introducao 9

tendo sido estudados e desenvolvidos desde 1969%3. A mistura de Oxidos
eletrocataliticamente ativos € formada principalmente por RuOz, IrO2 e Co304, € um
ou mais oxidos semicondutores (como TiO2, Ta20s, ZrO2) adicionados para melhorar
as propriedades mecanicas, eletroquimicas e cataliticas. Estes Oxidos tém
condutividades elétricas muito elevadas e sdo muito estaveis do ponto de vista
guimico, térmico e mecanico. Precisamente, os 6xidos de ruténio (RuO2) e iridio
(IrO2) sdo bons catalisadores para as reagdes de evolugcédo de cloro e de oxigénio,
sendo amplamente utilizados pela industria de cloro e soda'®. A preparacéo tipica
destes eletrodos se da via decomposicdo térmica dos correspondentes sais
metalicos precursores em solucao alcodlica e na presenca de oxigénio.

Os ADE® baseados em IrO2 e RuO2 tém sido empregados na oxidagdo
eletroquimica de distintos compostos organicos, tais como: pesticidas, fendis,
guinonas, acidos carboxilicos, alcoois, e outros 2425262728 norém, apresentando
baixas eficiéncias na conversédo dos COS a CO: e H20. Sob condi¢gbes de oxidagéo
sem decomposicao da agua (oxidacdo direta), verificou-se que esses materiais sédo
inativados devido a deposicdo de uma pelicula de polimeros ndo condutores,
resultante de reagBes consecutivas de ions organicos radicalares formados na
superficie do eletrodo??.

Com o objetivo de melhorar as propriedades eletrocataliticas e
aumentar a eficiéncia na oxidacdo de compostos organicos, varios grupos de
pesquisa tém sintetizado e avaliado eletrodos baseados em 6xidos mistos de outros
metais de transicdo. Neste sentido, Coteiro e De Andrade?® avaliaram o6xidos
guaternarios de titanio, ruténio, estanho e antiménio, sintetizados em duas rotas
distintas (decomposicdo térmica dos sais ou polimeros precursores), para a
degradacéo do p-clorofenol. Ao final de 6 h de tratamento de 100 mL das solu¢bes
contendo 5 mmol L™ de p-clorofenol, obtiveram a completa remocéo deste composto
e aproximadamente 50% de remocdo do carbono orgéanico total (COT) para os
distintos eletrodos produzidos. Também foi relatada a oxidacdo seletiva em
diferentes eletrodos (Taz0s-1rO2, SnNO2-1r02, RuO2- IrO2 eTiO2-IrO2) de uma solugéo
contendo 100 mg L™! de lignina, obtendo-se a completa degradacdo do composto
apos 2 h de tratamento utilizando o eletrodo de RuO2-1r02%°. Os esfor¢os também
tém sido relatados na utilizacdo de ADEs®, baseados somente em RuO2 e com
composicdo nominal igual a Ruo,3Tio,7O2, que é dentre os ADEs® o mais amplamente

utilizado3:3233, Dentre as propriedades anteriormente descritas para os ADEs®, o
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baixo sobrepotencial para a reacdo de evolucdo de cloro, tem sido explorada e
utilizada para a oxidacao indireta da matéria organica por espécies de cloro ativo
(Clz, HOCI e OCI), geradas in situ a partir da eletroxidacéo de ions CI~ presentes no
meio eletrolitico®343536 Todos estes trabalhos tém sido realizados com o objetivo
de combinar sinergicamente as propriedades destes materiais, com outros
processos de remocdo, tais como: fotocatalise, fotodecomposicdo, etc. Tais
aspectos serao discutidos adiante.

Os distintos materiais anddicos podem ser classificados segundo o
grau de oxidacdo que promovem ao longo do tratamento, podendo resultar em
oxidacdo branda e, portanto, parcial da matéria organica (pouca ou nenhuma
conversdo a CO2), como os ADEs® e os metais nobres. Outros materiais, como 0
diamante dopado com boro (DDB) e o didxido de chumbo na fase beta (B-PbO2),
favorecem a oxidagdo severa, ou seja, a mineralizacdo quase completa dos
compostos organicos (conversédo total a CO2, H20 e ions inorganicos). Outra
classificacdo destes materiais também diz respeito ao mecanismo de oxidacao,
sendo os mesmos descritos como anodos ativos e ndo-ativos, respectivamente.

Uma forma de explicar a classificacdo segundo o mecanismo de
oxidacdo esta relacionada diretamente como o mecanismo proposto no trabalho de
Comninellis®’. Inicialmente, ocorre a oxidagéo de uma molécula de H-O na superficie
de um o6xido metélico (MOx), para produzir um HO-« adsorvido na superficie do
mesmo (equagdo 2 - fisissor¢cdo). Subsequentemente, o oxigénio do radical pode
interagir com a estrutura do 6xido MOx para formar um Oxido superior MOx+1

(equacéo 3 - quimissorcao).

MO,(s) + H,O() » MO,(HO®),4s + HT(ag)+ e~ (2)

MOX(HO.)ads(S) - Mox+1(s) + H*(aq)+ e (3)

O oxigénio quimissorvido na rede cristalina do 6xido, ou seja, o par
redox MOx/MOx+1 € conhecido como oxigénio “ativo”, podendo participar na oxidagao
branda ou seletiva de compostos organicos (dependendo do potencial aplicado) ou
produzir oxigénio, conforme descrito pelas equacodes (4) e (5), respectivamente:
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MO,.,(s)+R(aq) -MO, (s)+RO(aq) (4)

MO,.,(8) —>MO,(8)+3 0,(0) (5)

A incorporacdo do oxigénio para a geracao do Oxido superior (MOx+1)
ocorre devido a possibilidade de acomodacao na rede cristalina do 6xido de partida.
Embora a espécie MOx+1 possa aumentar o grau de oxidacdo das moléculas
organicas, ndo tem a capacidade eletroquimica de oxida-las até CO2. Assim, 0s
anodos que se comportam desta forma sdo denominados ativos.

Para uma combustdo completa, o oxigénio "ativo" deve manter-se na
sua maior parte como oxigénio fisissorvido, ou seja, como HOe, ao invés de ser
incorporado na rede cristalina do Oxido. Isto acontece quando a superficie do
eletrodo tem um elevado niamero de locais ativos para a adsorcao de radicais e
poucos locais livres para acomodar o oxigénio na rede cristalina (rede cristalina
densamente empacotada). Nesta situacdo, os metais (na forma de seus Oxidos
metalicos) encontram-se em seu maximo estado de oxidacdo ou, ndo tem mais
locais disponiveis para acomodar o oxigeno “ativo”. Os eletrodos que tém este
comportamento sdo chamados nao-ativos. A equacgéao (6) e (7) mostram as reacdes

de oxidagao e de evolucao de oxigénio para eletrodos ndo-ativos:

MO, (HO*) + R(ag) > MO,(s) + CO,(g) + zH*(aq)+ ze- (6)

Z(ads)

MO, (HO*)(s) —> %Oz(g) + H'@q)+ e + MO, @)

De acordo com a interacdo entre o HO+ e a superficie do material de
eletrodo, Kapalka et al.'8, classificaram os materiais anédicos como de alto e baixo
poder oxidante (eletroxidacdo em solucdo &cida). Desta forma, quanto mais forte é a
interacdo eletrodo-HO- (entalpia de adsor¢cdo mais alta), mais branda ser& a reagéo
de oxidacdo de compostos organicos e, portanto, mais favorecida sera a reacdo de
evolucdo de oxigénio. Consequentemente, este material serd de baixo poder

oxidante. Por outro lado, uma interacdo mais fraca (entalpia de adsor¢cdo mais baixa)
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promovera uma oxidacdo mais severa da matéria organica, em detrimento da reacao
parasita de evolucéo de oxigénio. Desse modo, este tipo de material € descrito como
sendo de alto poder oxidante. Em geral um anodo ativo ter4 baixo poder oxidante e
um anodo ndo-ativo tera um alto poder oxidante.

Como mencionado anteriormente, uma forma de aproveitar o baixo
sobrepotencial para a reacdo de evolucdo de cloro do ADE® (particularmente o
Ruo3Tio702), é a oxidacdo indireta mediada por espécies de cloro ativo
eletrogeradas, cuja metodologia tem sido utilizada por varios autores38:394041.42° Q
processo de formacdo de cloro ativo comeca com a difusdo do ion CI- para a
superficie do eletrodo, onde é oxidado a cloro molecular, conforme mostrado pelas

equacdes (8) a (10):

Cl (aq) — Cl(ads) + e~ (8)
2Cl(ads) — Cl,(ads) 9)
Cl,(ads) — Cl,(aq) (10)

A espécie de cloro fracamente adsorvida na superficie do eletrodo se
difunde para o seio da solugéo, onde sofre uma reagdo de desproporcionamento
para produzir 4cido hipocloroso (HOCI) ou o ion hipoclorito (OCI), ap6s uma reacao
de desprotonacéo, de acordo com as equacodes (11) e (12). Desta forma, possibilita-

se a oxidacgdo de poluentes no seio da solucdo*®.

Clz(aq) + H20(l) - HOCI(aq) + Cl-(aq) + H*(aq) (11)

HOCI(aq) 5 OCI-(aq) + H*(aq) (12)

Estas espécies dependem fortemente do pH, como mostrado na Figura
1.3, assim como também da concentracdo de cloreto, da temperatura e da forca
ibnica do meio reacional**. Geralmente, e tendo-se como limitacdo as variaveis
mencionadas anteriormente, a regido que compreende um valor de pH menor que 3,

predomina o Clz. Para valores de pH entre 3 e 7,5 a espécie predominante é o HOCI
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e, por fim, o ion OCI- é a espécie predominante em valores de pH maiores que 7,5.
Devido a estas trés regibes bem definidas, a eficiéncia de remocdo de
contaminantes organicos devera depender destas espécies, bem como de suas

concentragdes, ja que elas possuem distintos potenciais de oxidacéo.

100

80
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0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
pH

FIGURA 1.3 — Fracdo molar das espécies oxidantes de cloro (xj) em funcéo do pH.

Condicdes: 35 °C, 1,17 g L™t de NacCl, e forca idnica de 0,3 mol L. Figura retirada

de Aquino et al.*

Segundo Martinez-Huitle e Brillas*®, espera-se que a oxidacdo mediada
pela espécie de cloro ativo seja mais eficiente em condi¢cbes acidas do que em
condi¢cdes basicas, devido ao maior potencial padrao das espécies de Clz e de HOCI
(E° = 1,36 e 1,49 V vs. EPH, respectivamente) quando comparado ao potencial da
espécie OCI- (E° = 0,89 V vs. EPH). Um claro exemplo do efeito dos parametros
descritos anteriormente na oxidagdo mediada por cloro ativo foi o trabalho realizado
por Aquino et al*. Observou-se que em condi¢Ges &cidas, atingiam-se as maiores
taxas de descoloracdo de solu¢des contendo o corante téxtil Vermelho Reativo 141.

Uma das principais desvantagens da oxidacdo eletroquimica na
presenca de ions CI- é que ndo se atinge a remocéo total do contaminante, devido
principalmente ao baixo poder oxidante destas espécies cloradas. Além disso, pode
conduzir a formacdo de compostos organoclorados mais toxicos e/ou recalcitrantes

gue o composto original. O mesmo pode ser dito para os ions inorganicos mais
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oxidados, como os ions ClOs~ e ClO4~, gerados principalmente quando o anodo de

DDB é empregado®’.

1.5. - Degradacéo eletroquimica fotoassistida utilizando um ADE®

Com intuito de melhorar a eficiéncia da oxidacdo de compostos
organicos utilizando um ADE®, muitos trabalhos tém sido desenvolvidos combinando
0 método eletroquimico, com este tipo de eletrodo, e outras técnicas. Varios
trabalhos reportados na literatura*®® mostram especificamente a combinacdo do
processo eletroguimico com a técnica fotoquimica. Este processo combinado deu
origem ao método denominado de processo eletroquimico fotoassistido.

O eletrodo de ADE® geralmente utilizado neste tipo de processo é
aquele com composi¢cdo nominal do tipo Ruo3Tio7O2, devido as caracteristicas
anteriormente descritas e, principalmente, porque tem uma grande percentagem de
TiO2 na sua estrutura cristalina, que é um semicondutor muito utilizado em
fotocatalise ou fotoeletrocatalise. A maior parte dos trabalhos que utiliza a tecnologia
eletroquimica fotoassistida, monta a célula eletroquimica com janelas de quartzo
para a irradiagdo direta da superficie do ADE® com luz UVC (principal linha de
emissdo em 254 nm), geralmente lampadas de vapor de mercurio de alta poténcia
nominal. Tal caracteristica faz com que o aparato experimental seja de dificil
montagem, além de ser fragil. O processo de irradiacdo da superficie do ADE® com
luz UVC tem como objetivo promover um elétron da banda de valéncia (BV) para a
banda de conducédo (BC) do semicondutor, gerando vacancias (ou buracos
positivos—b*) na BV. Estas vacéancias, positivas, reagem com a agua adsorvida na
superficie do eletrodo para produzir HO« in situ. As equacfes abaixo ilustram o

processo descrito anteriormente:

TiO,(s) —¥» b'(BV)+e (BC) (13)
b*(BV) + H,0O(ads) —» HO-* (ads)+ H+*(aq) (14)

Outra caracteristica deste processo € a possivel formacéo de HO- via a
fotodecomposicao das espécies de cloro ativo eletrogeradas (conforme sera melhor

explicado na subsecéo seguinte) quando se utiliza ions CI- na solugéo eletrolisada.
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Alguns dos principais pontos negativos do processo eletroquimico fotoassistido séo:
i) utilizacdo de lampadas de radiacdo UV de alta pressao, geralmente de 400 e 250
W, que conduz a um elevado consumo de energia elétrica*®, ii) o baixo teor da fase
anatase, em relacdo a fase rutila na estrutura cristalina dos ADEs®, leva a uma baixa
eficiéncia de formacdo do par elétron/vacancia, o que se traduz em uma pequena
taxa de degradacdo e de mineralizacdo de compostos organicos, iii) possivel
formacdo de compostos organoclorados®® (aromaticos ou acidos carboxilicos de
cadeia curta). Diante deste quadro, acredita-se que este processo possa ser
melhorado em termos energéticos, resultando em elevadas taxas de remoc¢do de

COS, podendo assim ser classificado como um POA.

1.6. - Degradacéao eletroquimica-fotoquimica (EQ-FQ)

Diante do exposto acima, a proposta desta dissertacdo foi a elaboracéo
de um sistema eletroquimico e fotoquimico alternativo e simplificado, em que a
irradiacdo do tipo UVC fosse feita apenas no reservatério do sistema. Esse tipo de
montagem do sistema torna dispensavel a confeccéo de células em fluxo complexas,
ou seja, com janelas de quartzo, além de tornar mais eficiente a formacao de
espécies radicalares com alto poder oxidante, resultantes da fotodecomposi¢cdo do
cloro ativo eletrogerado e utilizando um ADE® comercial, produzido nacionalmente,
na presenca de ions CI-.

Uma reacédo fotoquimica é uma reacdo quimica iniciada pela absorcéo
de energia na forma de luz. A consequente absor¢cdo de luz por parte da molécula
faz com que ela alcance estados excitados transitorios, cujas propriedades quimicas
e fisicas diferem enormemente da molécula original (ver equacédo 15). Estas novas
espécies quimicas podem degradar-se, mudar de estrutura, ou combinar-se entre Si
para dar lugar a outras moléculas. A velocidade de fotodegradacdo de um composto
organico depende da seccdo transversal do meio de absorcdo, do rendimento
guantico do processo e, comprimento de onda do féton®!. Portanto, é esperado que
a reacao da molécula do poluente (R) com a luz UVC no reservatorio do sistema,
passe primeiro por uma etapa de excitacéo e, depois, por uma etapa de degradacéo
e/ou retorno a seu estado fundamental (inicial), conforme mostrado pela equacgao
(16):
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R@g —— R(a9) (15)
R*(aq) — R(aq) ou subprodutos (16)

As equacgles (8) a (12) mostraram tanto a formacdo das espécies de
cloro ativo, a partir da oxidacédo de ions CI~ na superficie do eletrodo, como a reacao
de desproporcionamento e de desprotonacdo. Como dito anteriormente, a
estabilidade destas espécies depende de varios parametros, entre 0s quais se
destaca o pH da solugdo. Estas espécies cloradas, especialmente o HOCI e o OCI-,
séo convertidas em espécies radicalares de maior poder oxidante pela absorcdo de
luz UVC em 254 nm (ver equacdes 17 a 19), conforme descrito no trabalho de Feng
et al.>> Desse modo, um acoplamento entre as metodologias propostas neste
trabalho, geraria tais espécies radicalares pela homdlise do cloro ativo mediada pela
radiagdo UVC, no reservatorio do sistema. A principal modificacdo, portanto, em
relacdo aos trabalhos na literatura, € desconsiderar o processo de fotoeletrocatalise.
Nesta dissertacdo, o0 acoplamento destas metodologias €é denominado
indistintamente como processo eletroquimico-fotoquimico, eletroquimico e
fotoquimico em série, processo EQ-FQ, hibrido ou acoplado. Os processos de
homolise das espécies oxidantes de cloro podem ser resumidos de acordo com as

seguintes equacfes quimicas:

HOClag) X HO*(aq) + Cl*(aq) (17)
OClI- % -O*(aq) + Cl*(aq) (18)
~O°+ H,(l) > HO°*(aq) + OH-(aq) (29)

Na equacdo (17), o HOCI formado pela reacdo de
desproporcionamento do Cl2 em condi¢des &cidas e neutras, absorve luz UVC para
formar os radicais HO« e Cls. Em condicdes alcalinas, a espécie predominante OCI~
absorve um féton de energia para gerar o Cle e o ion radical ~Oe. Esta Ultima gera
outra espécie HO- por hidrolise. Com base nessas descri¢cdes e devido a geracdo de

HO-, 0 processo acoplado pode ser considerado um POA.
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De forma geral, espera-se que com o0 acoplamento dessas
metodologias, ocorra um aumento nas taxas de remocao dos COS em relacdo aos
métodos realizados de forma individual, ja que as taxas totais de degradacéo e de
mineralizagdo terdo a contribuicdo de ambas as metodologias, além de um possivel
sinergismo entre elas devido a geracao de HO-.

Outro ponto a ser investigado e que carece de dados na literatura é a
otimizacdo da poténcia da lampada UVC, um parametro que é muito importante
visando a eficiéncia energética do processo hibrido. Outras variaveis importantes
para a analise da eficiéncia de remocao dos COS utilizando o processo acoplado diz
respeito a concentracdo de NaCl e a consequente quantidade de espécies
eletrogeradas na presenca de radiacdo UVC. Todos esses parametros serao
investigados e comparados com o método eletroquimico convencional utilizando o
anodo de DDB. A principal contribuicdo para a literatura sera comparar a eficiéncia
energética e a cinética dos processos controlados por transferéncia de massa, com
aquele mediado pela oxidagdo quimica utilizando o ADE®, como gerador de cloro
ativo, na presenca de luz UVC. Desse modo, pretende-se conseguir um processo
alternativo e barato em relagéo aquele utilizando o anodo de DDB.

1.7. - Objetivos

1.7.1. - Objetivo geral

O presente trabalho tem por finalidade investigar a degradacéo
eletroquimica e fotoquimica em série do herbicida tebutiuron (TBT), utilizando uma
célula em fluxo composta por um eletrodo comercial conhecido como anodo

dimensionalmente estavel (ADE®).

1.7.2. - Objetivos especificos

Especificamente, pretende-se:

a) Investigar a influéncia de parametros operacionais como poténcia nominal da
lampada UVC, pH da solucéo, concentracdo de NaCl e densidade de corrente
na taxa de remocdo e mineralizacdo do TBT, bem como na eficiéncia

energeética;
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b) Investigar a variacdo da concentracao de oxidantes produzida em funcdo dos

parametros operacionais investigados e a poténcia da lampada utilizada;

c) ldentificar os principais intermediarios reacionais produzidos e propor uma

rota de degradacao para a remocéo do TBT;

d) Comparar os resultados obtidos, nas melhores condi¢cées operacionais, com
relacdo aqueles utilizando um anodo de DDB, inclusive na identificacdo de

intermediarios reacionais de cadeia curta.

e) Realizar ensaios de toxicidade utilizando o microcrustaceo Artemia salina, a
fim de verificar a compatibilidade ambiental do método eletroquimico-

fotoquimico
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2.- MATERIAL E METODOS

2.1. - Reagentes e solucoes

Os reagentes quimicos utilizados durante o desenvolvimento deste
trabalho foram os seguintes: tebutiuron (solucdo comercial de 500 g L= de Adama
Brasil, esta solugdo continha uma percentagem desconhecida de ingredientes
inorganicos), Na:SOs (P.A., Qhemis), NaCl (P.A., Qhemis), H2SOs (98,5%
Mallinckrodt), NaOH (P.A., Impex), NazS203 (P.A., Qhemis), KI (P.A., Synth), HsPO4
(85%, Mallinckrodt), Na2S20s (P.A., Sigma Aldrich), acetonitrila (grau HPLC, JT
Baker), cistos de Artemia salina (Rio grande do norte, Brasil), sal de mar (Blue
Treasure), lauril sulfato de sédio (99%, Fisher Scientific), acidos carboxilicos
(acético, adipico, butirico, citrico, cloro acético, dicloro acético, maleico, malico,
malbnico, propidnico, tartarico) da Sigma Aldrich. Todos os reagentes foram
utilizados como recebidos, ou seja, sem nenhum tratamento prévio. Todas as
solugdes foram preparadas utilizando dgua desionizada (sistema MilliQ® Academic -
Millipore - 18,2 MQ cm™).

2.2. - Sistema eletroquimico-fotoquimico (EQ-FQ)

Os ensaios de degradacédo eletroquimica e fotoquimica em série para
uma solucdo contendo 100 mg L™ (0,438 mmol L) de TBT em 0,1 mol L™ de
Na:SO4 foram realizados no sistema hibrido esquematizado na Figura 2.1. O
sistema era composto por uma célula eletroquimica (ou reator) do tipo filtro-prensa
confeccionado em acrilico e contendo um anodo dimensionalmente estavel (ADE®),
como eletrodo de trabalho. A composi¢cdo nominal e a area geométrica eram de
Ruo3Tio702 e 23 cm?, respectivamente. Duas placas de aco inoxidavel AISI 304
foram utilizadas como catodo e duas mantas de silicone foram posicionadas entre os
dois eletrodos (0,5 cm de distancia), também a fim de vedar o reator. No reservatoério
do sistema foi colocado um tubo de quartzo (Jexr = 3,44 cm, espessura da parede =
0,22 cm e comprimento = 16,0 cm) contendo uma lampada de vapor de mercurio
(radiac&o do tipo UVC e Amax = 254 nm). Quando foram realizados os ensaios para a
determinacdo da contribuicdo individual de cada processo na degradacdo e
mineralizacdo do TBT, utilizou-se 0 mesmo sistema, sendo que dependendo do
experimento, somente foi fornecida a corrente elétrica para a célula eletroquimica ou

para a lampada.
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Antes de cada ensaio foi realizada uma limpeza do sistema em fluxo
com agua desionizada e, em seguida, um pré-tratamento oxidativo em solucéo 0,1
mol L! de Na2S0O4, mediante a aplicacdo de uma densidade de corrente de 20 mA
cm~ por 15 minutos, a fim de remover qualquer impureza aderida a superficie do

eletrodo de trabalho.
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FIGURA 2.1 — Sistema eletroquimico e fotoquimico em série: 1) bomba; 2) valvulas;
3) rotametro; 4) reator filtro-prensa; 5) reservatério termostatizado; 6) tubo de

guartzo contendo uma lampada de vapor de Hg.

2.2.1. - Caracterizagdo das condi¢bes hidrodindmicas do sistema em

fluxo

De acordo com o método relatado por Caiiizares et al.%3, mediu-se a
corrente limite (lim) do sistema em fluxo, baseando-se na técnica de
cronoamperometria, caracterizada pela medicado da corrente elétrica gerada por uma
reacdo de oxido-reducdo com o tempo, a um dado potencial aplicado e para uma
certa velocidade de escoamento (ou vazéo). O ensaio foi feito mediante a aplicacao
de intervalos de potencial (0,4 a 2 V) a uma solugdo aquosa composta por
Ks[Fe(CN)e] 0,10 mol L™, K4[Fe(CN)e] 0,50 mol L=t e Na2CO3 0,50 mol L™, este
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altimo como eletrdlito suporte, no sistema em fluxo da Figura 2.1 que estava
operando com uma velocidade de escoamento maxima de 0,27 m s (a vazéo
correspondente era de 420 L h™1). Antes de cada experimento, a solucédo anterior foi
previamente desaerada por 10 min com Nz grau industrial (99,9%), isolada da luz
ambiente e mantida a 25 °C. A variacdo da corrente em funcdo do tempo
(cronoamperometria), apds cada potencial aplicado, foi monitorada até se atingir um
valor constante (em torno de 1 min). As medidas foram realizadas em um
potenciostato/galvanostato (PGSTAT20 da marca Ecochemie-Autolab) interfaciado a
um computador e gerenciando pelo software GPES da Metrohm-Autolab. Em
seguida, fez-se um gréafico da corrente medida (média dos dltimos trinta pontos) em
funcdo do potencial aplicado. A corrente limite obtida corresponde aquela em que

ocorre 0 patamar, conforme mostrado no gréfico da Figura 2.2.
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FIGURA 2.2 — Curva de polarizacdo obtida por cronoamperometria para a
determinacéo da corrente limite (lim). Figura retirada e adaptada de Caiiizares et al.>®

Com o valor da corrente limite (0,375 A), foi possivel a determinacéo do
coeficiente de transporte de massa (km) da espécie [Fe(CN)e]* através da seguinte

equacao:

K, = —m_ (20)
nFAC,
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onde n é o nimero de elétrons trocados na oxidacédo da espécie [Fe(CN)s]* para
[FE(CN)6]** (1, neste caso), F a constante de Faraday (96.485 C mol?), A a area
geométrica do anodo e Cg a concentracdo da espécie [Fe(CN)s]* no seio da
solugdo. A relagéo lim/A na equacao € denominada densidade de corrente limite e é
denotada como jim.

O valor de km (3,38 x 10° m s™) obtido para a oxidacdo das espécies de
ferro, e o valor do coeficiente de difusdo do ion [Fe(CN)e]* (D = 7,19 x 10719 m?2s1),
foram utilizados para a determinacao da espessura da camada limite difusiva (8) do

sistema por meio da equacéo (21):

5 = — (21)

Apdés o célculo do valor de & (2,13 x 10 m), determinou-se o
coeficiente de difusdo do TBT (DrsT), como descrito por Gubulin e Freire®4, utilizando
uma célula de diafragma. A célula consiste de dois compartimentos preenchidos com
solugcbes de concentragbes diferentes e separados por uma membrana porosa
(diafragma). A Figura 2.3 esquematiza o sistema utilizado. Os dois compartimentos
foram continuamente agitados para que se mantivesse a uniformidade das solucdes
e também para gerar a turbuléncia necesséaria para que a camada limite
hidrodinAmica adjacente a superficie do diafragma pudesse ser negligenciada. Tais
compartimentos (Vi1 e V2) possuem volumes idénticos (50 mL), os quais foram
separados por uma membrana de celulose com diametro de poro de 0,45 pm.
Internamente cada compartimento continha um im& recoberto por teflon e,
externamente um imé& no formato de U, ligado por um semi-eixo a um sistema de
polias. Uma destas polias recebe a transmissdao do movimento de um motor de
corrente continua e tensdo maxima de 12 V. Conectado ao motor tem-se uma fonte
de tensdo variavel, que permite selecionar a velocidade dos agitadores. A célula
possui varios fatores geomeétricos que estdo agrupados em uma constante de célula
(B). Tal constante esta definida matematicamente pela equacao (22), onde A e L sédo
a area e espessura da membrana, respectivamente. A determinagdo de 3 pode ser
realizada experimentalmente, considerando-se um sistema cujo coeficiente de

difusdo seja bem conhecido (KCI, por exemplo) e através da equacao (23), onde
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(C,; Cz)e(Cy,; C2), sao as concentracgdes finais e iniciais, respectivamente, nos

dois compartimentos.

B=—5Li+iJ (22)
L V1 V2
(le B sz)
In| =2 M = BD,gt
n{(c}xi - Cii) B e &9

As principais etapas do procedimento experimental foram as seguintes:
1) preenchimento simultdneo dos compartimentos com as solucdes; 2) inicio da
agitacdo dos imds com velocidade maxima (465 rpm), ja estudado previamente, por

15 min; e, 3) determinacao da concentracgao final.

V1 Ve

LSS

v
A

FIGURA 2.3 — Esquema do sistema utilizado para a determinacéo de coeficientes de
difusdo: a) vista global do sistema de difusédo b) vista interna da célula a diafragma.

Figura retirada de Gubulin e Freire®*.

Inicialmente, a célula de diafragma foi operada para calcular a
constante de célula. Neste caso, foram utilizadas solucdes de KCI 0,08 e 0,2 mol L.
As concentracdes finais foram determinadas por meio de medidas de condutividade

elétrica. Apés a obtencao do valor de [3, foi feito o procedimento para a determinacéo
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do coeficiente de difusdo do TBT. Para isso, utilizou-se solugées de 20 e 50 mg L™,
sendo que a analise final das concentracbes foi efetuada por medidas de
absorbancia no UV. Por fim, o valor deste coeficiente de difusdo (8,49 x 10-1°m? s1)
foi utilizado para a determinacdo do coeficiente de transporte de massa do TBT,
utilizando a equagao (21). Com o valor de km (3,99 x 10> m s™) obtido, foi possivel
modelar teoricamente o decaimento da concentracdo do TBT ou da carga orgénica,
em um sistema controlado exclusivamente pelo transporte de massa. Tal
modelagem foi feita baseando-se no trabalho de Kapdalka et al.'® e utilizando a

seguinte equacao:

Xl = [X]oexpL— Ak"‘tJ (24)

onde [X]o e [X]: referem-se as concentragdes inicial e apds um determinado tempo
“t”, respectivamente, de TBT ou de carbono organico total (COT) e Vr 0 volume de

solucéo tratada.

2.2.2. - Planejamento experimental

Os experimentos de degradacdo utilizando o sistema EQ-FQ foram
feitos seguindo um planejamento univariacional. As variaveis investigadas e seus
respectivos valores sdo mostrados na Tabela 2.1.

Os valores das densidades de corrente utilizados foram escolhidos
tendo em conta o valor da densidade de corrente limite (jim = 12,83 mA cm~2); esses
valores garantem que o sistema seja idealmente controlado pelo transporte de
massa. Baseando-se em conhecimentos prévios do grupo de pesquisa, outros
parametros importantes foram mantidos constantes, tais como: 1 L de solugcao de
TBT (concentracdo 100 mg L), concentracdo do eletrélito suporte (0,1 mol L™
Na2S0a4), vazdo (420 L h=* correspondente a 0,27 m s de velocidade de

escoamento) e temperatura (25 °C).
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TABELA 2.1 — Planejamento univariacional: variaveis experimentais investigadas e

seus respectivos niveis de variacao.

Variaveis investigadas Valores
Poténcia da lampada / W 5,9,80e 125
pH 3,7, 11 e sem controle
[NaCl]/ (g L) 0,1,2,e4
j !/ (mAcm™) 10,20 e 30

2.2.3. - Técnicas de andlise

Para o monitoramento da concentragdo do TBT em fun¢do do tempo
de tratamento nos ensaios eletroquimicos, fotoquimicos (separados) e
eletroquimico-fotoquimico, foi utilizada a técnica de cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE). A analise das aliquotas foi efetuada em tempos predefinidos. O
cromatografo utilizado da marca Shimadzu, modelo 20A, estava conectado a duas
bombas LC-20AD, um injetor automético SIL-20AD e um detector UV-Vis SPD-
20AD, sendo todos gerenciados por um controlador CBM-20AD. As condi¢gOes
cromatograficas utilizadas para a eluicdo do analito foram: i) fase movel: composta
por acetonitrila/H20 na proporcédo de 25:75 V/V e vazéo de 1,0 mL min~! e ii) fase
estaciondria: composta por uma coluna C18-Phenomenex® (fase reversa) com
dimensdes de 150 mm de comprimento e 4,60 mm de diametro interno. O volume de
injecdo e a temperatura de operacado foram mantidos fixos e nos valores de 25 uL e
23 °C (ambiente), respectivamente. Nessas condicbes cromatograficas, a molécula
de TBT apresenta um pico de absor¢cdo maxima em 254 nm e um tempo de retencéo
entre 6 e 7 min. A relacdo linear entre a concentracdo do TBT e a &rea do pico
cromatografico foi determinada na faixa de concentracdo de 0,5 a 120 mg L™,
obtendo-se uma curva de calibracdo (Ver Figura A.1 do apéndice) modelada pela
seguinte equacdo: Ap = 19849,35 + 61234,76[TBT], R? = 0,9996, onde Ap ¢ a area
do pico cromatografico, [TBT] a concentracdo do herbicida e R? o coeficiente de
correlagdo médio. Devido a linearidade do grafico obtido e ao valor do R?, o
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decaimento da concentracdo do herbicida ao longo do experimento pode ser
correlacionado diretamente com o decaimento da area do pico no cromatograma.

A CLAE também foi utilizada para a determinacdo de 4&cidos
carboxilicos de cadeia curta para o sistema eletroquimico-fotoquimico e para um
sistema utilizando um anodo de diamante dopado com boro (ver secao 2.2.5) nas
condicbes oOtimas de operacdo. Desse modo, utilizou-se uma coluna Rezek ROA-
H™ da Phenomenex® como fase estacionaria e H2S04 2,5 mmol L' como fase
moével a uma vazdo de 0,5 mL min~t. Os &cidos carboxilicos foram identificados
através da comparacdo dos tempos de retencdo com os de padrdes previamente
analisados e detectados no comprimento de onda igual a 210 nm. O volume de
injecdo e a temperatura da coluna foram mantidos em 25 pL e 23°C,
respectivamente.

Para determinar a eficiéncia do processo em termos do grau de
mineralizagdo (conversdo a CO2) do composto organico, foram feitas medidas do
carbono organico total (COT). Para as analises, foram coletadas amostras de 10 mL
a cada hora de experimento, totalizando 6 h, seguido de diluicdes convenientes. O
equipamento utilizado foi um analisador de carbono organico da marca General
Electrics, modelo Sieversinnovox, acoplado a um autoinjetor da mesma marca. Este
equipamento opera nas condi¢cdes supercriticas da agua (~ 220 atm e 375 °C) para
a oxidacéo do carbono organico, utilizando-se de fracdes das solu¢cdes de H3PO4 6
mol Lt e Na2S20g 30% (m/V). Um detector de infravermelho préximo registra o CO2
gerado, comparando-o com uma curva de calibracdo previamente construida. A
diferenca no valor do carbono total (CT) e do carbono inorganico (Cl) resulta no
COT.

Os intermediarios reacionais formados durante o processo de
degradacdo eletroquimico-fotoquimico do herbicida TBT foram determinados por
ensaios de cromatografia liquida acoplada a um espectrébmetro de massas (CL-
EM/EM). Utilizou-se um cromatografo liquido de alta eficiéncia da Agilent
Technologies, modelo 1200, acoplado a um espectrometro de massas da AB SCIEX,
modelo 3200 QTRAP®, operando no modo positivo e com ionizacdo por
electrospray. O software Lightsight® 2.3 foi utilizado para investigar todas as
possibilidades de intermediarios formados, baseando-se em modelos de reacbes
conhecidas em seu banco de dados. Os parametros dos processos de ionizacao e

de fragmentacéo foram otimizados por meio da infuséo direta de 10 yL min~! de uma
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solucdo do herbicida TBT, correspondente ao tempo zero de tratamento do processo
hibrido. A Tabela 2.2 mostra as condi¢cdes otimizadas dos parametros obtidos
durante o processo de ionizagao.

Cabe destacar que antes dos ensaios de CL-EM/EM, as amostras
retiradas dos experimentos foram congeladas em N2 liquido. Em seguida, estas
amostras foram secas em um liofilizador da marca CHRIST modelo ALPHA 2-4 LD
plus por 24 h. ApGs o término desse periodo, as amostras foram ressuspendidas em
acetonitrila e filtradas com um filtro do tipo seringa de 0,22 um de porosidade de
PVDF.

O modo de aquisicdo de dados foi realizado por meio do
monitoramento de reacfes selecionadas (do inglés selected reaction monitoring) e
do tipo varredura completa (do inglés fullscan), ambos utilizando o software
Lightsight® 2.3. Nos ensaios do tipo MRM, diferentes tipos de reacdes foram
investigadas, tais como: hidroxilacdo, oxidacédo, quebras de ligacdo C-C, cloracéo,

dentre outras.

TABELA 2.2 — Par@metros utilizados durante o processo de ionizacdo para a analise

dos intermediérios gerados por espectrometria de massas.

Parametro Valor
Gas de cortina / psi 20
Temperatura da fonte / °C 700

Voltagem do electrospray / V 3500
Gas de aquecimento 1/ psi 50
Gas nebulizador 2 / psi 50
Potencial de orificio / V 36
Potencial de entrada / V 10

Os ensaios de CLAE foram realizados com as mesmas fases
estacionaria e movel, conforme descrito anteriormente, com a excecao de que foi
adicionado &cido férmico na agua deionizada da fase movel, até uma concentracéo

final de 0,1% (V/V), a fim de melhorar o processo de ionizagédo. O volume de injecao




Material e Métodos 28

das amostras utilizado foi de 20 pL, sendo que somente as amostras
correspondentes aos tempos de 1, 2 e 3 h de tratamento foram diluidas a 1/3 da

concentracao inicial.

2.2.4. - Quantificacdo de cloro ativo

Para determinar a quantidade de oxidantes de cloro produzida durante
0S ensaios puramente eletroquimico e eletroquimico-fotoquimico variando a poténcia
da lampada, foi feita uma titulagéo iodométrica®®. Para isso, amostras de 5 mL foram
coletadas do sistema em tempos predefinidos e tituladas com uma solucéo
previamente padronizada de Na2S:203. Antes de cada titulagcdo, foi adicionado as
amostras Kl em excesso e solugdo de amido (5%) como indicador. Neste caso, as
espécies de cloro eletrogeradas oxidam o iodeto presente na solucéo a iodo, o qual
forma um complexo azul ao reagir com o amido. O passo seguinte é a reducdo do
iodo com o ion tiossulfato para iodeto novamente; a desapari¢cao da cor azul indica o
ponto final da titulacdo. O processo anterior poder ser resumido nas seguintes
equacdes quimicas (25 a 27), as quais se observa que a quantidade de titulante

gasto é proporcional a quantidade de espécies de cloro.

Cly(9) + 2I7(ag) — 1,(g) + 2Cl-(aq) (25)
l,(g)+Amido —[l, o Amido] complexo Azul (26)
() + 28,05°(ag) > $,04° (ag) + 2I-(aq) (27)

A fim de se determinar a diferenca energética entre as distintas
lampadas utilizadas nos experimentos, foram feitas medidas de irradiancia. Para isso
utilizou-se um radidémetro FieldMaxIl-TOP da marca Coherent integrado com uma
termopilha como elemento sensor. Distintos valores de irradiancia em funcdo da
distancia foram obtidos. Com isto, determinou-se o valor da irradiancia a uma
distancia de 1 cm, que € a distancia da lampada até as paredes do tubo de quartzo.

Os resultados destas medidas sdo mostrados na Tabela 2.3.
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TABELA 2.3 — Medidas de irradiancia das distintas lampadas de vapor de Hg

utilizadas nos experimentos.

Poténcia nominal da lampada de vapor de Hg / W *Irradiancia / mwW cm
5 49,1
9 171,3
80 44577
125 9851,8

*Valores calculados para 1 cm de distancia a partir da fonte de radiacao.

2.2.5. - Ensaio de eletroxidacdo utilizando um anodo de diamante
dopado com boro (DDB)

Nas melhores condicbes experimentais obtidas para o sistema
eletroquimico-fotoquimico, em termos do pH, concentragdo de NaCl e densidade de
corrente, foi efetuada uma eletrélise comparativa utilizando um anodo de DDB (com
22 cm? de area geométrica e dopagem de 500 ppm de B), e inclusive 0 mesmo
sistema em fluxo. O acompanhamento do processo de oxidacdo e de mineralizacéo
do TBT, do COT e na identificacdo dos acidos carboxilicos de cadeia curta

formados, foi realizado da mesma maneira como relatado anteriormente.

2.2.6. - Eficiéncia energética e de mineralizacdo do processo

eletroquimico-fotoquimico

Além de analisar a eficiéncia dos processos por meio do abatimento da
concentracdo do TBT e da carga organica, outros parametros foram analisados para
determinar as condicbes Otimas de operacdo. A eficiéncia de corrente de
mineralizacdo (ECM) foi calculada de acordo com o trabalho de Brillas et al.5®,

utilizando a equacéao (28):
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ECM%) = A(COT)nFv. 100 (28)
4,32x10 "milt

onde A(COT): é a remogédo de COT (mg L de carbono) ap6s um certo tempo t (h), n
€ 0 numero de elétrons envolvidos considerando a mineralizacdo completa da
molécula do TBT (76, vide equacdo 29), F a constante de Faraday, 4,32 x 107 é um
fator de conversdo (3600 s h™* x 12000 mg mol de carbono), m é o nimero de
atomos de carbono da molécula de TBT e | a corrente elétrica aplicada. Este
parametro € importante para otimizar o processo de mineralizagdo, uma vez que

fornece a fracdo da corrente total aplicada que foi gasta na mineralizacéo.

CgHygN,OS ) +33H, 04, — 9CO + 4NO + SOy *+ 82H* + 76e- (29)

2(aq) 3(aq)

Outro parametro analisado foi o grau de conversdo a CO:2 (o),
calculado pela relagcdo entre as percentagens de remocéo do COT e do TBT,

conforme descrito no trabalho de Miwa et al.%’, e apresentado na equacéo 30:

H[COT] emovido (30)
%[TBT] removido

O valor de ¢ fornece uma estimativa da conversdo das moléculas de TBT em CO2
ou seus intermedidrios; assim, este termo pode tomar valores entre 1 (mineralizacao
total) e O (condicdo de ndo mineralizacao).

O consumo energético para o processo acoplado foi calculado como

relatado por Aquino et al.*8, conforme mostrado na equagéo 31:

_ LUItA; PtJ (31)
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onde U é o potencial da célula (V), | a corrente elétrica aplicada (A), t o tempo de
tratamento (h), P a poténcia nominal da lampada de vapor de Hg, A[X] a variacdo da
concentracdo de TBT (mg L) ou de COT (mg L! de carbono) apdés um determinado
tempo de tratamento e V o volume da solugéo (L). Os fatores Ult e Pt correspondem

aos gastos energéticos da parte eletroquimica e fotoquimica, respectivamente.

2.2.7. - Testes de toxicidade com o microcrustaceo Artemia salina

Por fim, apds a otimizagdo dos parametros operacionais, foi realizado
um teste de toxicidade, conforme procedimento descrito por Vanhaecke et al.>®, com
0 microcrustaceo Artemia salina, a fim de se determinar o efeito toxico do TBT (em
termos da concentracgédo letal média — CLso) e no inicio (t = 0 h), na metade (t=3 h) e
no final (t = 6 h) dos tratamentos EQ-FQ e eletroquimico com DDB. Além disso,
verificou-se a toxicidade do NaCl, Na:SOs4 e Na2S:03 (redutor das espécies
oxidantes geradas no processo). Utilizou-se o lauril sulfato de sédio (LSS) como
controle positivo e a solugéo salina a 3,5 g L™* como controle negativo. Inicialmente,
foram preparados 500 mL da solucédo salina artificial, ajustando-se o pH da solugéo
entre 8,3 — 8,5. Esta solucéo foi transferida para um aquario de vidro contendo um
sistema de aeracdo com pedra porosa mergulhada na solucdo, uma lampada
fluorescente externa de 14 W (iluminagcdo em um dos lados do aquério) e um
separador interno de plastico com furos de 5 mm. A Figura 2.4 mostra imagens reais
do sistema montado para a criacédo das Artemias.

Os ovos do microcrustaceo (cistos obtidos do estado do Rio Grande do
Norte) foram colocados em uma das extremidades do sistema, imediatamente ao
lado oposto da fonte de radiacdo, e deixados por 24 h. Decorrido este tempo, 0s
cistos que resultaram nas larvas de Artemia (estagio I) e que se deslocaram em
direcdo a luz, foram coletados e transferidos para uma solucdo do sal recém-
preparada. Dessa maneira, as larvas foram deixadas por mais 24 h, sob iluminacéo
e aeracdo constantes. No terceiro dia (larvas no estagio IlI-1ll), foi efetuada a
contagem de 10 larvas de Artemia salina e posterior incubacgdo, em triplicata, em
tubos de vidro contendo 10 mL das solu¢Bes a serem investigadas (30 larvas ao
todo por experimento). Os tubos contendo as larvas foram entdo deixados por um
periodo de incubacédo de 24 h, no escuro, sem aeracao e a 23 °C. Ao final deste

periodo, foi feita uma nova contagem para determinar o nimero de microcrustaceos
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vivos e mortos em cada experimento. Os dados finais foram analisados de acordo
com o método de Trimmed Spearman-Karber®®, para determinar o valor da CLso em
relagdo ao LSS e ao TBT. Para a andlise da toxicidade das solugfes eletrolisadas,
calculou-se simplesmente o valor do percentual da mortalidade dado pela razdo

entre o nUmero de organismos mortos e o numero de organismos totais.

a)

FIGURA 2.4 — Imagens reais do sistema utilizado para a criacdo das larvas de
Artemia salina: a) vista superior do sistema composto de forma geral por um aquario,
uma lampada fluorescente, um separador de plastico e, uma bomba de aquario e b)
vista lateral do sistema contendo uma solucdo salina artificial e cistos de Artemia

salina (regido da solucdo mais escura, oposta a iluminacao).
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3.- RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. - Sistema eletroquimico-fotoquimico (EQ-FQ) para a degradacéo e

mineralizacao do TBT

3.1.1. - Efeito da poténcia da lampada de vapor de mercurio utilizada
3.1.1.1. - Ensaios eletroquimico e fotoquimico separados

Todos os experimentos realizados para determinar o efeito da poténcia
nominal da lampada de UVC na oxidagdo e mineralizacdo do TBT, foram feitos
utilizando-se solucdes contendo 2 g L de NaCl, pH 3, e aplicando-se uma
densidade de corrente de 20 mA cm=2. Analisando-se a Figura 3.1a, que mostra o
decaimento relativo da concentracdo do TBT (100TBTr) em funcdo do tempo de
tratamento, para os ensaios eletroquimico e fotoquimico separados, nota-se que a
taxa de degradacdo e/ou oxidacdo do herbicida para os ensaios fotoquimicos

aumenta com a poténcia da lampada utilizada.
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FIGURA 3.1 — a) Decaimento relativo da concentragcdo do TBT (100TBTril) e b) do
COT (100COTre) em fungcdo do tempo (t) de tratamento para O experimento
puramente eletroquimico (M) e puramente fotoquimico utilizando lampadas UVC de
5W (%), 9W (@), 80 W (®) e 125 W (V). Condicbes: 2 g L™t de NaCl, pH 3 e
utilizando 20 mA cm=2 a 25 °C. A linha continua representa o decaimento teérico
considerando um sistema puramente eletroquimico controlado por transferéncia de

massa.
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Este resultado era esperado j4 que quanto maior € a energia incidente
na solucdo (ver Tabela 2.3), maior € a quantidade de moléculas excitadas e,
consequentemente, isto leva a um aumento na velocidade de degradacdo do
composto. Tal fato também pode ser comprovado analisando-se os dados das

constantes cinéticas da seguinte tabela:

TABELA 3.1 - Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem (kia) para a

degradacdo do TBT usando o sistema fotoquimico com lampadas de vapor de Hg de

distintas potencias hominais.

Poténcia da lampada / W kia (TBT) / (10~3 min?t) R?
5 0,36 0,978
9 0,50 0,978
80 3,06 0,991
125 5,69 0,991

Condigdes: 2 g L™ de NaCl, pH 3 e utilizando 20 mA cm.

Portanto, o melhor resultado foi atingido quando se utilizou a lampada
de 125 W com aproximadamente 93% de remocg&o, seguido do ensaio com a
lampada de 80 W com um pouco mais que 60% de degradacdo, em 6 h de
experimento. Comparativamente, quando as lampadas com poténcias menores (5 e
9 W) foram utilizadas, o tratamento fotoquimico ndo foi igualmente eficiente na
degradacdo do TBT, ja que para ambas as condi¢cdes a degradacéo foi menor que
20%. O resultado anterior também é corroborado pelos baixos valores das
constantes de velocidade dos processos fotoquimicos, que tiveram um melhor ajuste
para uma cinética de pseudo-primeira ordem (ver Tabela 3.1). A constante de
velocidade do processo com a lampada de 125 W foi aproximadamente 16 vezes
maior que a constante do sistema utilizando a lampada de mais baixa poténcia, em
funcdo da maior poténcia por unidade de area (irradiancia) incidente na solucéo,
aproximadamente 200 vezes maior (ver Tabela 2.3). A cinética de reacdo para os
processos fotoquimicos indica que a velocidade de degradacdo, depende somente

da concentracdo da espécie que é excitada pela radiagcdo UVC, conforme observado
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na equacdo 32, onde kpeg € a constante de velocidade para a degradagéo

fotoquimica, e [TBT*] € a concentracdo de moléculas excitadas do herbicida.

Vieg = HKpeg[TBT?] (32)

Por outro lado, o0 ensaio eletroquimico teve uma eficiéncia
caracteristica dos processos que utilizam ADE® em presenca de ions cloreto, como
relatado em inGmeros trabalhos. Dentre estes, Malpass et al.?°, estudaram a
eletroxidacdo do herbicida atrazina (20 mg L™!) em presenca de 5,8 g L' de NaCl,
atingindo uma remocao quase completa do herbicida apds a aplicacdo de uma carga
elétrica de 1,67kA h m=3. Souza et al.'°, realizaram a degradacéo eletroquimica de
162 mg L™ do éster dimetilftalato, utilizando um ADE® na presenca de 0,41 g L! de
ions CI- e aplicando uma carga elétrica de 4 kA h m=3. Nestas condicdes, obtiveram
uma percentagem de degradacdo de 40% do composto. No presente trabalho, o
sistema eletroquimico oxidou aproximadamente 85% do TBT apds a aplicacdo de
uma carga elétrica de 2,76 kA h m=3, Este resultado se deve a oxidacdo indireta das
moléculas do TBT pelas espécies eletrogeradas de cloro ativo no seio da solucéo
(Equacdo 10 e 11); neste caso, devido a condicao do pH, a espécie responsavel
pela oxidacdo da molécula do herbicida € o HOCI. O resultado anterior também é
totalmente coerente com o melhor ajuste cinético calculado para este processo, 0
gual indica que a cinética de reacdo do processo eletroquimico obedece a uma
reacdo de segunda ordem, com um valor para a constante de velocidade igual a
43,0 L (mol min)™ (R? = 0,982). Portanto, a velocidade de degradacdo depende tanto
da concentracéo do herbicida como da concentracdo de cloro ativo disponivel para a

oxidacao, conforme mostrado na equacgéao 33:

Voo = ko [OXI[TBT] (33)

onde kox é a constante de velocidade para a degradacdo do TBT e [Ox] é a

concentracéo de oxidantes (cloro ativo) gerados no processo eletroquimico.
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A mineralizacdo do TBT, em termos da percentagem do decaimento
relativo do carbono organico total (100COTre) em fungdo do tempo de tratamento,
pode ser observada na Figura 3.1b. Claramente, nenhum dos processos separados
mostrou-se eficiente na conversdo do TBT e de seus intermediarios a CO2. A carga
organica da solucdo manteve-se constante para 0s experimentos realizados com as
lampadas de baixa poténcia (5 e 9 W) e variou pouco quando foram utilizadas
lampadas com poténcias mais altas (80 e 125 W). Como no caso da degradacao, o
melhor resultado na mineralizagdo do herbicida e seus intermediarios foi obtido no
processo fotoquimico utilizando a lampada de 125 W. Comparando os resultados
anteriores, observa-se que embora 93% de degradacdo do TBT tenha sido
alcancado, somente 20% da carga organica total foi removida da solucdo. Este
resultado mostra que mesmo atingindo altas percentagens de mineralizacdo da
molécula do TBT, os intermediarios gerados no processo Sd0 mais resistentes a
oxidacdo que o composto original, portanto, permanecem na solucéo, ou seja, ndo
sédo convertidos a CO2. Esse fato € consequéncia do tipo de processo que as
moléculas do TBT sofrem, ou seja, qualquer pequena alteracdo estrutural na
molécula do TBT conduz a um processo de oxidacdo (perda do sinal durante a
analise de CLAE) ao passo que somente varias etapas de oxidacdo irdo promover
perdas ou rupturas de ligagbes C-C e, portanto, variacées de COT.

Como reportado em muitos trabalhos na literatura, o método
eletroquimico utilizando um ADE® néo é eficiente na mineralizacdo de COS. Pipi et
al.’* obtiveram uma remocdo de 55% da carga organica quando realizaram a
eletroxidacdo de 50 mg L™ do herbicida diuron, apdés a aplicacdo de uma carga
elétrica de 1,66 kA h m= na presenca de 1 g L™ de NaCl em condicdes &cidas.
Neste trabalho, mesmo utilizando o dobro da concentracdo de cloreto e uma carga
de 2,76 kA h m=3, ndo se atingiu uma eficiéncia de remocdo apreciavel (somente
10% da carga organica). Isto confirma que a mineralizacdo € um processo que
envolve varias etapas de oxidacdo severa, ou seja, um processo lento onde a
conversdo da matéria organica em CO2, agua e alguns ions inorganicos, somente
ocorre por ataques sucessivos dos radicais hidroxila (em pequena concentracao na
superficie do ADE®) a molécula poluente, conforme sugerido por Aquino et al.5?

Devido ao fato de ndo haver uma remocao de COT significativa nos
processos anteriores, 0 resultado da andlise realizada para a determinacdo da

cinética de reacao nao foi considerado.
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3.1.1.2. - Sistema eletroquimico-fotoquimico (EQ-FQ)

Quando os sistemas eletroquimico (EQ) e fotoquimico (FQ) séao
acoplados, ou seja, efetuados em sequéncia e dando lugar ao processo hibrido
eletroquimico-fotoquimico (EQ-FQ), foi observada uma melhora significativa na
degradacdo e mineralizacdo do TBT em comparagdo com 0S processos nhao
acoplados. A Figura 3.2a mostra o decaimento relativo da concentragcdo do TBT
(100TBTre) em funcao do tempo de tratamento para o processo acoplado. Observa-
se que a degradagdo completa do herbicida é atingida em 90 min de experimento
utilizando a lampada de 125 W e em 120 minutos, para as demais. Este resultado &
muito importante ja& que mostra preliminarmente que ndo ha necessidade de utilizar
uma lampada de alta poténcia para atingir a degradacéo completa do TBT em um

tempo razoavel.

100TBT g

.
0—| T T T v| '. Y T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350 400
t/min t/min
a) b)

FIGURA 3.2 — a) Decaimento relativo da concentracdo do TBT (100TBTrel) e b) do
COT (100COTr) em funcdo do tempo (t) de tratamento para 0 experimento
puramente eletroquimico (M) e para o0s experimentos utilizando o processo
eletroquimico-fotoquimico (EQ-FQ) com lampadas UVC de 5 W (%), 9 W (@), 80 W
(®) e 125 W (V). Condicdes: 2 g L=t de NaCl, pH 3 e utilizando 20 mA cm=2 a 25 °C.
A linha continua representa o decaimento tedrico considerando um sistema

eletroquimico puramente controlado por transferéncia de massa.
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Quando os dados de oxidacdo do TBT utilizando o sistema EQ-FQ séo
comparados com aqueles do decaimento tedrico, nota-se que o processo acoplado
(em todos os ensaios) € muito mais eficiente (requer menos tempo de tratamento).
Isto indica a participagdo, como no caso do processo eletroquimico, de processos de
oxidacao indireta ocorrendo no seio da solucdo, ou seja, que ndo estdo limitados
pela difusdo. Adicionalmente, devido ao fato que os ensaios EQ-FQ também foram
mais eficientes do que o ensaio EQ, provavelmente as espécies responsaveis pelo
aumento da eficiéncia na degradagcdo do TBT tém maior poder oxidante em
comparacdo com as espécies de cloro ativo eletrogeradas na superficie do ADE®.
Como os experimentos foram realizados em pH 3, a espécie de cloro predominante
foi o HOCI. Esta espécie, na presenca da radiacdo UVC, sofreu homolise resultando
em espécies radicalares do tipo HOe e Cle, que sdo mais oxidantes e néo seletivas
em relacdo as espécies de cloro ativo.

A cinética de reacdo dos processos EQ-FQ se ajustou melhor a uma
reacao de pseudo-primeira ordem, conforme pode ser observado na Tabela 3.2, com
valores muito proximos para as distintas lampadas UVC utilizadas. Isto indica que a
velocidade de degradacdo somente depende da concentragcdo do TBT, além de
sugerir que o processo de oxidacdo hibrido tem um mecanismo reacional diferente
comparado aquele onde as espécies de cloro ativo sdo as responsaveis pela
oxidacao, confirmando a possivel geracdo de espécies com maior poder oxidante.

Para melhor entender o significado das cinéticas de pseudo-primeira e
de pseudo-segunda ordem dos processos puramente eletroquimico e hibrido na
presenca de ions cloreto, pode-se escrever uma equacao cinética de segunda
ordem para um sistema puramente eletroquimico, como a equacao 33 anteriormente

descrita.

Voxr = Kox[OXI[TBT] (33)

Como o sistema EQ-FQ € mais eficiente em comparacdo com o0s
processos controlados pelo transporte de massa, pode-se assumir que a
concentracdo de oxidantes [Ox] gerados durante o processo eletroquimico ndo

afetam diretamente a velocidade de degradacéo do TBT; por tal motivo, o fator [OX]
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TABELA 3.2 — Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem (ki2) para a

degradacdo do TBT usando o sistema eletroguimico-fotoquimico (EQ-FQ) com

lampadas de vapor de Hg de distintas poténcias nominais.

Poténcia da lampada / W kia (TBT) / (1072 min™?) R2
5 2,91 0,985
9 2,77 0,993
80 2,45 0,997
125 3,14 0,974

Condicdes: 2 g L™ de NaCl, pH 3 e utilizando 20 mA cm.

pode ser considerado como uma constante e a equagdo anterior pode ser

simplificada a uma equacao de pseudo-primeira ordem, como a seguinte:

|/Ox—q = kOx—q[TBT] (34)

Neste caso a constante de velocidade do sistema EQ, e a concentracdo de

oxidantes gerados estdo introduzidas em uma nova constante expressa como:

k

Ox — g

Ko, [OX] (35)

Esta nova constante de velocidade é definida como a constante
cinética para um processo em que a degradacao esta sendo mediado pela oxidacdo
guimica (Ox—q), ou seja, pela participacdo das espécies radicalares geradas a partir
da fotodecomposicdo do cloro ativo. Uma andlise mais detalhada da degradacao e
mineralizacdo do TBT utilizando o sistema EQ-FQ sera efetuada quando se analisar

0 sinergismo deste processo acoplado.
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Analisando-se o decaimento relativo da carga orgéanica (100COTre) em
funcdo do tempo de tratamento para o processo hibrido, conforme exibido na Figura
3.2b, foi observada a mesma tendéncia em relacédo a degradacao do TBT utilizando
o método EQ-FQ, ou seja, obteve-se um aumento substancial na remoc¢do do COT
em comparagcao aos ensaios realizados de forma individual. Destaca-se que para o
ensaio feito com a lampada de 125 W, foi obtida quase a completa remocéo da
carga organica da solucdo; porém, o resultado mais relevante € que 0s ensaios
feitos com as lampadas de 9 e 80 W tiveram uma eficiéncia similar, 74 e 80%, apos
6 h respectivamente. Neste sentido, a andlise do consumo energético para a
remocdo da carga organica € um dos parametros mais importantes a serem
considerados na otimizacao das lampadas para o sistema acoplado.

De acordo com os dados obtidos nos processos EQ-FQ, foi analisada a
cinética de remogdo do COT. Para o ensaio realizado com a lampada de 125 W, a
cinética de remocao do COT teve um melhor ajuste para uma reacdo de primeira
ordem, tendo uma constante de velocidade de 8,9 x 103 min~t e um R? de 0,972.
Neste caso a cinética de mineralizacdo é diretamente dependente da concentracao
da matéria organica na solucdo. Por outro lado, os ensaios realizados com as outras
lampadas mostraram um melhor ajuste para uma reacao de ordem zero, conforme
exposto na Tabela 3.3. Isto significa que ndo ha uma dependéncia da velocidade de
reagcdo com a concentracdo da carga organica, mas sim com algum outro processo
gue esta ocorrendo no sistema e que a etapa determinante da velocidade de

mineralizacao.

TABELA 3.3 — Constantes cinéticas de ordem zero (ko) para a remocao do COT
usando o sistema eletroquimico-fotoquimico (EQ-FQ) com lampadas de vapor de Hg

de distintas potencias nominais.

Poténcia da lampada / W ko (TBT)/ (10?mg L= min?t) R?
° 8,3 0,080
9 10,7 0,989
80 12,1 0,964

Condicdes: 2 g L= de NaCl, pH 3 e utilizando 20 mA cm~2.
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A diferenca da cinética do processo com a lampada de 125 W, quando
comparado aos sistemas com lampadas de mais baixa poténcia, pode ser devida a
gue esta lampada possui um espectro de irradiagdo mais amplo, ou seja, emite
radiagdo em varios comprimentos de onda e ndo somente em 254 nm. Estas outras
linhas de emissao, particularmente as emitidas em 313 e 365 nm, podem estar
contribuindo para que o processo tenha um comportamento diferente frente a

mineralizacao.

Para entender o significado cinético dos sistemas onde se utilizaram as
lampadas de 5, 9 e 80 W, foi analisado um processo que é muito importante na
mineralizacdo, e que provavelmente € o passo determinante da velocidade. Tal
processo, como sera mostrado na secéo seguinte, esta relacionado com a eficiéncia
de producéo dos radicais HOe e Cl* pela fotodecomposicdo homolitica do HOCI sob

irradiagéo UVC.

3.1.1.3. - Eficiéncia quantica da fotodecomposicao do cloro ativo

De forma geral, a eficiéncia quantica (P) de um processo induzido por
radiacdo € o numero de vezes que um acontecimento especifico ocorre por féton
absorvido pelo sistema. Usualmente a eficiéncia quantica se expressa em termos de

percentagem®s,

numero de eventos

(%)= (36)

mols de fétons absorvidos

No presente caso, o “evento” é uma reacédo fotoquimica, e esta
relacionada com a eficiéncia quéantica de fotodecomposic¢éo do cloro ativo para gerar
radicais de alto poder oxidante. Assim, a eficiéncia quantica para a homdlise do cloro

ativo pode ser definida pela seguinte relacao:

mols de cloro ativo decompostos

P (%)= 100 (37)

mols de fétons absorvidos
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Como relatado por Feng et al.’?, a eficiéncia quantica para a
fotodecomposicao do HOCI € muito baixa. Isto significa que s6 uma pequena fracéo
do total de fétons que incidem no sistema é absorvida para homolisar o HOCI em
seus produtos de fotodecomposicdo. O restante da radiacdo € utilizada em
processos tais como a degradacéo e mineralizacdo da molécula organica ou mesmo
para aquecer a solucéo. A eficiéncia quantica de decomposi¢do do HOCI € mostrada
na Figura 3.3a. Como pode ser observado nesta figura, o processo depende da
concentracéo de cloro ativo no sistema. Desse modo, para concentragdes menores
gue 71 mg L de CI, a eficiéncia quantica é constante e tem um valor de
aproximadamente 1.0, isto €, de cada 100 fétons que incidem na solucdo, somente 1
e utilizado para a homodlise do HOCI (espécie predominante nas condi¢cdes
investigadas). Por outro lado, a medida que a concentracdo de HOCI é aumentada
no sistema, ou seja, para concentracdes maiores que 71 mg L=* de CI-, a eficiéncia
de decomposicdo aumenta linearmente com a concentracdo, mas continua sendo

baixa conforme mostrado na Figura 3.3b.
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FIGURA 3.3 — Eficiéncia quantica para a homolise do HOCI em pH 5 (temperatura
de 21 + 2 °C): a) concentracdo < 71 mg L™ de CI- b) concentracdo > 71 mg

L-! de CI-. Figura retirada e adaptada de Feng et al.>?

Cabe destacar que todos os experimentos EQ-FQ relatados na sec¢ao
anterior, foram realizados nas condi¢cdes de pH em que o HOCI era a espécie
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predominante no sistema. Portanto, a explicacdo da eficiéncia com que sao gerados
os radicais HOe e Cl pela acéo da radiacao, pode ser levada em conta para explicar
a cinética de reacdo para a remocdo da carga organica. Como relatado
anteriormente, a velocidade de remocao do COT n&o depende da concentracéo da
carga organica em solucdo, mas sim do processo relacionado com a geracéo das
espécies oxidantes (responsaveis pela mineralizacdo). Como tal processo é
relativamente lento e ineficiente, em comparacdo com a reacdo de mineralizacao
mediada pelos radicais, a velocidade da homdlise do HOCI é o passo que limita o
abatimento do COT utilizando o sistema acoplado.

Quando o pH da solugcdo é aumentado, a espécie de cloro ativo
predominante no sistema € o OCI-. Esta espécie também tem uma baixa eficiéncia
guantica de fotodecomposi¢cdo, como observado na Figura 3.4. Um aspecto bastante
negativo € que a eficiéncia quantica para esta espécie ndo varia com a concentracédo
do ion no sistema, mantendo-se constante e no valor de 0,9 em toda a faixa de
concentracdo. Desta forma, € gerada uma quantidade menor de radicais de alto
poder oxidante, em comparacdo com o HOCI. Este comportamento serd utilizado
mais adiante para explicar o efeito da variacdo do pH na degradacdo do TBT

utilizando o sistema EQ-FQ.
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FIGURA 3.4 — Eficiéncia quantica para a homolise do OCI- em pH 10 (temperatura

de 21 + 2 °C). Figura retirada e adaptada de Feng et al.>?
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3.1.1.4. - Efeito sinérgico do processo EQ-FQ

Como explicado nas sec¢bes anteriores, a eficiéncia do processo hibrido
aumenta muito em relacdo aos ensaios realizados de forma individual, portanto, um
aspecto importante de se analisar € a possibilidade de haver um sinergismo
resultante quando € feito o acoplamento entre os meétodos eletroquimico e
fotoquimico. A fim de determinar esse efeito sinérgico ou verificar se a eficicia do
sistema é simplesmente a soma da contribui¢cdo individual de cada processo, foi feita
a seguinte andlise para cada sistema acoplado: nos graficos desta secdo (ver
Figuras 3.5 e 3.6) sera mostrado o decaimento relativo da concentracdo do TBT e do
COT em funcéo do tempo para os processos eletroquimico (EQ) e fotoquimico (FQ)
separados, para o sistema acoplado (EQ-FQ) e o decaimento tedrico obtido pela
soma da contribuigdo individual de cada sistema (EQ+FQ). A Figura 3.5a mostra a
analise do sinergismo para o sistema hibrido com a lampada de 125 W na oxidac&o
do TBT (100TBTrl) em fungcédo do tempo de tratamento. Pode-se observar que a
curva tedrica, que € a soma das contribui¢ces individuais dos processos EQ e FQ,
coincide com a curva experimental obtida para o sistema acoplado.

Claramente, na degradacdo do herbicida ndo existe um sinergismo
pelo acoplamento de ambos os processos utilizando a lampada de maior poténcia
nominal. O resultado anterior poder ser explicado tendo em conta que tanto o
tratamento eletroquimico e, especialmente, o fotoquimico sdo igualmente eficientes
e suficientes para a oxidacao do TBT.

Na analise do decaimento relativo do COT (Figura 3.5b), pode-se
observar claramente um efeito sinérgico bastante marcante. Teoricamente, somente
se atingiria em torno de 30% de remocao; contudo, experimentalmente foi atingido
guase 100% de abatimento da carga organica ao final das 360 minutos de
experimento. Como ja explicado, nem o tratamento puramente FQ nem o puramente
EQ séo eficientes na mineralizacdo, porém, com o sistema acoplado, evidencia-se
claramente o efeito sinérgico devido a producao dos radicais HOe e Cle.

De forma anéaloga, analisou-se o efeito sinérgico para o sistema com a
lampada UVC de 80 W. Novamente, ndo foi observado um efeito sinérgico na
oxidacado do herbicida, mas sim na remocao da carga organica, conforme pode ser
observado nas Figuras 3.5c e 3.5d. Este resultado esta de acordo com o explicado

anteriormente.
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FIGURA 3.5 — a) e c) Decaimento relativo da concentracédo do TBT (100 TBTrel) € b)

e d) decaimento relativo do carbono orgéanico total (100COTre) em funcdo do tempo

(t) de tratamento para o método puramente eletroquimico (M),

puramente

fotoquimico com a lampada de 125 W (¥, a e b) e de 80 W (@, c e d),

eletroquimico-fotoquimico (+) e a curva tedrica resultante da soma dos processos

puramente eletroquimico e fotoquimico (---). Condicdes: 2 g L de NaCl, pH 3, e

utilizando 20 mA cm—2 a 25 °C.

O resultado mais interessante destas analises foi encontrado quando

os ensaios foram realizados com lampadas UVC de baixa poténcia, ja que houve um

sinergismo tanto na oxidagao quanto na mineralizagédo do TBT. A Figura 3.6a mostra

gue teoricamente a degradacdo do TBT seria atingida ap6s 6 h de tratamento,
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porém, como ja analisado, a oxidacdo completa do herbicida foi alcancada em 150

min utilizando o sistema acoplado com a lampada UVC de 9 W. Isto justifica mais

uma vez a presenca do radical HOe e Cle na oxidacdo da molécula do TBT.
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FIGURA 3.6 — a) e c) Decaimento relativo da concentracdo do TBT (100TBTre) € b)

e d) decaimento relativo do carbono orgéanico total (100COTre) em funcédo do tempo

(t) de tratamento para o método puramente eletroquimico (),

puramente

fotoquimico com a lampada de 9 W (@, a e b) e de 5 W (%, ¢ e d), eletroquimico-

fotoquimico (+) e a curva tedrica resultante da soma dos processos puramente

eletroquimico e fotoquimico (---). Condicdes: 2 g L= de NaCl, pH 3, e utilizando 20

mA cm— a 25 °C.
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Como no caso dos sistemas onde se utilizou lampadas UVC de alta
poténcia houve uma diferenca muito marcante entre a remocdo do COT atingida
experimentalmente e a tedrica (ver Figuras 3.5b e 3.5d); neste caso, o efeito
sinérgico é ainda mais pronunciado devido a pobre contribuicdo do processo
puramente FQ para a curva tedrica, ou seja, hdo ha uma contribuicdo significativa
por parte do processo FQ para a remocao da carga organica.

As Figuras 3.6c e 3.6d mostram novamente o sistema acoplado
utilizando a lampada de 5 W. Em ambos os casos, tanto na oxidagdo quanto na
mineralizagdo do TBT houve um efeito sinérgico significativo. Um aspecto importante
nestas analises é que para todos 0s casos, o radical HOe teve um papel indiscutivel
no aumento da mineralizacdo, portanto, € muito importante saber como sua
concentragcdo, ou mais facilmente a de seu precursor (HOCI ou OCIY), varia
conforme a poténcia da lampada UVC é aumentada.

A fim de determinar a concentracdo das espécies de cloro ativo, bem
como sua variagcao na presenca ou auséncia de radiacdo UVC, foi utilizado o método
de titulacdo iodométrica. Cabe destacar neste ponto, que outras espécies oxidantes
diferentes as espécies de cloro ativo podem ser geradas, como no caso especifico
do H202, e, portanto podem interferir na resposta do método iodométrico. Por causa
desta possivel interferéncia, na analise dos resultados deste ensaio foi considerado
o volume gasto do titulante e ndo a concentragcao de cloro ativo presente na amostra
titulada.

A Figura 3.7 mostra o volume do agente titulante (Na2S203) em funcéo
do tempo (t) de tratamento. Neste caso, o volume gasto do titulante € diretamente
proporcional a quantidade de cloro ativo (equacdes 25 a 27) e outras espécies
oxidantes presentes na amostra titulada. Como era de se esperar, a quantidade de
cloro ativo foi maior no processo eletroquimico, que é a condicdo de ndo homdlise
do HOCI (auséncia de radiacdo UVC), e foi diminuindo a medida que foi aumentada
a poténcia da lampada. Isto estd de acordo com as equacdes quimicas
correspondentes que descrevem as reacdes do sistema acoplado e também é
coerente com os resultados obtidos na degradacéo e mineralizacdo do TBT, ou seja,
0 processo que homolisa mais eficientemente o HOCI (menor volume consumido de
titulante) é o que atinge os melhores resultados, lampada UVC de 125 W. De forma
analoga, o sistema acoplado utilizando a lampada UVC de 5 W € o0 menos eficiente

na remogdo da carga organica, ja que fotodecompde de forma menos eficaz o HOCI
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(maior volume consumido de titulante). Os resultados obtidos com a titulacédo
confirmam de uma forma mais quantitativa a homodlise do HOCI| e explicam

definitivamente o porqué da eficiéncia dos métodos acoplados.
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FIGURA 3.7 — Volume gasto do titulante (Na.S203) em fungéo do tempo (t) de
tratamento somente para o sistema eletroquimico (M) e para o sistema eletroquimico
na presenca de irradiacdo UVC e utilizando lampadas de Hg de distintas poténcias
nominais: 5 W (*), 9W (@), 80 W (#) e de 125 W (V). Condi¢bes: 2 g L= de NaCl,
pH 3, utilizando 20 mA cm=2 e a 25 °C.

Adicionalmente, um resultado muito importante que pode ser
observado na Figura 3.7, é que o sistema acoplado utilizando uma lampada UVC de
9 W consume um volume de titulante similar ao sistema utilizando uma lampada
UVC de 80 W. Isto significa que ambas as lampadas geram quantidades
aproximadamente iguais de radicais com maior poder de oxidagdo. O
comportamento anterior explica de uma forma mais clara os resultados obtidos na
degradacdo e, principalmente, na mineralizacdo do TBT, ja que ao gerar uma
guantidade muito préoxima de radicais, removem praticamente a mesma carga
organica, 74% e 80% para as lampadas de 9 W e de 80 W, respectivamente. A partir
da observagéo anterior, surgem as seguintes perguntas: 1) como é possivel atingir
com uma lampada de 9 W a mesma eficiéncia na fotodecomposicdo do HOCI do que

uma lampada 9 vezes mais potente? e 2) serd que estas lampadas séo
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energeticamente diferentes? Para responder a essas perguntas, foram determinados
os valores de irradiancia das lampadas utilizadas. Este parametro descreve a
poténcia de radiacdo por unidade de area irradiada. Os resultados de irradiancia das
lampadas utilizadas nesse trabalho foram mostrados na Tabela 2.3 (ver segéo
2.2.4). Os valores de irradiancia obtidos mostraram que as lampadas sao
energeticamente distintas. Uma provavel explicacdo para a 12 pergunta € que a
lampada de 9 W proporciona a energia suficiente para homolisar o HOCI presente e
nas condi¢cdes experimentais utilizadas. Uma quantidade de energia mais alta que
esta, quando se utilizam lampadas UVC de 80 e 125 W, gera apenas um excesso de
energia que € utilizado para degradar e mineralizar o TBT, além de aquecer a
solucdo, ao passo que uma energia mais baixa (lampada de 5 W) nao gera uma
guantidade de radicais suficientes para obter uma maior remocéo do COT. No caso
da lampada de 125 W, é possivel que outras linhas de emissdao UV causem o

aumento no consumo do titulante.

3.1.1.5. - Andlise de parametros de importancia

A fim de analisar de forma mais completa os resultados anteriormente
descritos e com o objetivo de escolher adequadamente a lampada a ser utilizada
nos ensaios posteriores, foram analisados outros parametros de grande importancia
no processo de oxidagao e mineralizagdo do TBT, tais como: o grau de converséo a
CO., a eficiéncia de corrente da mineralizacdo e o consumo energético do processo
acoplado.

O grau de conversdo a CO:2 (¢) fornece um indicativo do quanto as
moléculas do TBT s&o convertidas a CO2 ou a outros intermediarios. A Figura 3.8a
mostra este parametro em fung¢do da carga elétrica aplicada por unidade de volume
da solucao eletrolisada (Qap) para o processo acoplado utilizando distintas lampadas
de UVC. O calculo, que foi efetuado utilizando a equacao (30), pode assumir valores
entre 0 (ndo mineralizagdo) e 1 (mineralizagao total).

Pode-se observar na Figura 3.8a que o sistema acoplado utilizando a
lampadas UVC de 125 W, tem o maior grau de mineralizacdo (valor préximo a 1),
isto €, quase a totalidade das moléculas do TBT foram convertidas a COs-.
Novamente, é importante notar que o sistema utilizando a lampada UVC de 9 W tem

eficiéncia similar quanto ao ¢ em comparacdo com o sistema utilizando a lampada
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UVC de 80 W, 0,74 e 0,78, respectivamente. Mais uma vez, este resultado esta de
acordo com o explicado nas secdes anteriores. O sistema acoplado utilizando a
lampada de 5 W apresentou uma conversao razoavel, indicando mais uma vez a
importancia da escolha da lampada na eficiéncia do processo de conversao do TBT
a COao.

A eficiéncia de corrente da mineralizacdo (ECM) em funcdo de Qap €
mostrada na Figura 3.8b. Este parametro foi calculado pela equacéo (28) e fornece
informagBes acerca da fragdo da corrente elétrica aplicada que é realmente utilizada
no processo de interesse, neste caso, a mineralizagdo. A partir da figura observa-se
gue os ensaios acoplados, a excec¢ao do sistema com a lampada de 5 W, comegcam
com um valor razoavel de ECM (~30%), caindo rapidamente devido a diminuicdo da

carga organica no sistema.
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FIGURA 3.8 — a) Medida do grau de converséo total a CO2 (@) e da b) eficiéncia de
corrente de mineralizacdao (ECM) para cada hora do experimento em funcdo da
carga elétrica aplicada por unidade de volume da solucao eletrolisada (Qap) para o
processo eletroquimico-fotoquimico utilizando lampadas de Hg de distintas poténcias
nominais: 5 W (%), 9W (@), 80 W (®) e de 125 W (V). Condicbes: 2 g L de NaCl,
pH 3, e utilizando 20 mA cm=2 a 25 °C.

Este comportamento € tipico de sistemas controlados pelo transporte
de massa. E interessante destacar mais uma vez que valores iniciais proximos de

ECM foram obtidos quando utilizou-se as lampadas de 125, 80 e 9 W, havendo
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também uma convergéncia entre os resultados para essas trés lampadas (além da
lampada de 5 W) nos estagios finais, onde somente ha a atuacao da reacéo parasita
de desprendimento de O2. Tais valores também foram comparaveis com sistemas
utilizando anodos de maior poder oxidante, como por exemplo, o sistema eletro-
Fenton com diamante dopado com boro (EF-DDB) e o sistema foto-eletro-Fenton
com platina (EFF-Pt), os quais tiveram uma ECM de 22 e 25% respectivamente, na
degradacéo do herbicida 2,4-D5S.

A Figura 3.9 mostra 0 consumo energético por unidade de massa
removida (w) em funcdo do percentual de remocé&o do TBT ou do COT. Observa-se
na Figura 3.9a que o gasto energético em funcdo da massa removida do herbicida
para os ensaios realizados com lampadas de baixa poténcia (5 W e 9 W) tiveram um
w maximo de 3 kW h g, ao passo que os sistemas com as lampadas de 80 W e
125 W, o consumo foi de aproximadamente 10 kW h g para a completa oxidacédo
do TBT. Neste sentido, recomenda-se utilizar sistemas com lampadas de baixa
poténcia, a fim de se obter um ganho energético de 7 kW h por grama de TBT
oxidado.

Trabalhos reportados na literatura e utilizando o sistema eletroquimico
fotoassistido com um eletrodo do tipo ADE® (irradiagdo UVC direta na superficie do
anodo com lampada de 250 W), como por exemplo, o de Souza et al.'® e o de
Aquino et al.*8, consumiram cerca de 8,9 kW h gt e 110 kW h g para a completa
degradacdo do éster dimetilftalato e do &cido ftélico, respectivamente. Em ambos os
casos, foi utilizada uma maior quantidade de NaCl do que a do presente trabalho (4
e 3 g L NaCl, respectivamente). O elevado gasto destes sistemas deve-se
principalmente a utilizacdo de lampadas de Hg de alta poténcia nominal (250 W em
ambos os casos), visto que o baixo teor da fase cristalina anatase (presente no
ADE®) resulta em pequenos ganhos de eficiéncia de oxidacdo, uma vez que a
formacdo do par elétron/vacancia, responsaveis pela geracdo de espécies de maior
poder de oxidacdo como o HO-, é muito ineficiente.

Para os valores de w em funcdo da remoc¢édo do COT (Figura 3.9b), a
diferenca é muito mais significativa para o sistema acoplado utilizando as lampadas
UVC de baixa poténcia (5 W e 9 W) em relacdo as de alta poténcia (80 e 125 W). No
primeiro caso, o valor maximo de w foi de 6,5 kW h g~ (~55% remocéao) e de 12 kW
h g~ (~75% de remocéo) para as lampadas UVC de 5 W e de 9 W, respectivamente,

enguanto que no segundo caso, necessitou-se de ~250 kW h g (~75% de
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remocdo) e de ~650 kW h g~ (~100% de remocéo) para as lampadas UVC de 80 W
e de 125 W, respectivamente. Mais uma vez, 0 consumo energético, comparando-se

as lampadas de 9 W e de 80 W, é aproximadamente 21 vezes maior para remoc¢oes

similares de COT.
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FIGURA 3.9 — Consumo de energético por unidade de massa removida (w) em
funcdo da a) percentagem de remocao do TBT (100 (1-TBTrel)) e b) em fungédo da

percentagem de remoc¢do do COT (100 (1-COTrel)) para o processo eletroquimico-

fotoquimico utilizando lampadas de Hg de distintas poténcias nominais: 5 W (%), 9
W (@), 80 W (@) e de 125 W (V). CondicGes: 2 g L=t de NaCl, pH 3, e utilizando 20

mA cm—2 a 25 °C.
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Em comparacédo com os trabalhos referenciados acima, Souza et al.®,
removeram 90% da carga organica da solucdo com um gasto energético de 35,8 kW
h g1, enquanto que no trabalho de Aquino et al.*® atingiu-se uma remocéo de 60%
da carga organica consumindo mais de 200 kW h g. Esses resultados mostram
gue, em termos de consumo energético, a utilizacdo de lampadas de baixa poténcia
nominal, com a metodologia proposta neste trabalho € muito mais eficiente que
aqueles reportados na literatura. Além disso, claramente a utilizacdo de lampadas de
alta poténcia no sistema acoplado ndo é recomendavel; portanto, a lampada
escolhida para o estudo do efeito das outras variaveis escolhidas para analisar o

processo acoplado foi a lampada de 9 W.

3.1.2. - Efeito do pH

Muitos trabalhos na literatura relatam a importancia desta variavel na
degradacdo e mineralizacdo de COS utiizando métodos eletroquimicos
(especialmente a eletroxidacao). H& duas formas em que o pH pode ter um efeito
significativo utilizando o sistema acoplado: i) a primeira est4 relacionada com as
propriedades quimicas da molécula, mais especificamente com o valor da constante
de dissociacdo (neste caso pKa = 1,2 de acordo com Weber®); assim, o pH do meio
dever ter um valor mais alto que o pKa da molécula para que esta sofra a
desprotonacao e figue mais suscetivel a oxidacdo®®, ii) a segunda é devido a forte
dependéncia das espécies eletrogeradas de cloro ativo com o pH (ver Figura 1.3),
gue influenciardo na eficiéncia dos radicais fotogerados. Por tais motivos, o estudo
desta variavel € muito importante para a otimizacao do sistema acoplado utilizando a
lampada UVC de 9 W.

A Figura 3.10 mostra o decaimento relativo da concentracao do TBT e
do COT em funcéo do tempo de tratamento para distintos valores de pH (3, 7, 11, e
para uma condicdo sem controle). Devido ao fato de que os valores de pH para
todos os experimentos sao mais altos que o valor de pKa da molécula, inclusive a
condicdo sem controle, a situagéo i) teve o mesmo efeito para todas as variacoes,
portanto, a situacao ii) € a responsavel pelo efeito do pH na eficiéncia do processo.
Observa-se claramente que em ambas as situacdes (oxidacdo e mineralizacédo), os
melhores resultados séo obtidos para solucdes neutras e acidas, onde a espécie de

cloro predominante é o HOCI. Em condi¢cGes alcalinas, somente foi atingida a
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completa degradacédo do TBT apos as 6 h de tratamento com remocéo de 30 % da
carga organica. Este resultado pode ser explicado devido ao baixo rendimento
guantico para a homdlise do OCI~ (ver discussao relacionada a Figura 3.4) que é a
espécie predominante nesta condicdo de pH. Adicionalmente, como a eficiéncia
guantica para a fotodecomposicdo deste ion ndo varia com sua concentracdo, é
esperado que este figue em excesso e contribua pouco para a eficiéncia do

processo de oxidagcao e mineralizacao, devido ao seu baixo poder oxidante.
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FIGURA 3.10 — Decaimento relativo (a) do TBT (100TBTr) e (b) do COT
(100COTre) em funcéo do tempo (t) de tratamento sob irradiacdo UVC e utilizando
uma lampada de vapor de Hg de 9 W, para distintos valores de pH: 3 (), 7 (@), 11
(A) e sem controle (#). Condicdes: 2 g L= de NaCl e utilizando 20 mA cm= a 25
°C.

Um resultado muito interessante é observado na condicdo em que néo
houve controle do pH, atingindo-se um perfil igual de oxidacdo e uma maior remocao
do COT (aproximadamente 100%) quando comparado as condi¢cdes neutra e acida.
Este resultado é muito interessante devido ao fato de que ndo h& necessidade de
monitorar e ajustar o pH ao longo do experimento que, nesta condi¢ao, variou de 6,5
(valor de pH da solucéo inicial) para um valor final igual a 3. Portanto, a espécie
predominante também foi o HOCI. A maior remocéo de carga organica obtida nesta
condicdo experimental poderia indicar que, embora as espécies oxidantes sejam as

mesmas, 0 mecanismo de interacdo destas espécies com os intermediarios gerados
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€ diferente, o que resultaria provavelmente na formacdo de intermediarios mais
suscetiveis aos ataques das espécies radicalares e, portanto, mais faceis de
mineralizar.

O estudo da cinética de reacdo para a degradacdo do TBT e para a

mineralizacdo do COT é mostrado nas seguintes tabelas.

TABELA 3.4 — Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem (kia) para a

degradacdo do TBT utilizando o sistema eletroquimico-fotoquimico (EQ-FQ) para

distintas condicfes de pH.

pH k1s(TBT) / (1072 min?t) R?
3 2,90 0,996
7 2,36 0,980
11 0,56 0,994
Sem controle 2,46 0,968

Condicdes: lampada de 9 W, 2 g L™ de NacCl e utilizando 20 mA cm=2,

TABELA 3.5 — Constantes cinéticas de ordem zero (ko) para a remocao do COT
utilizando o sistema eletroquimico-fotoquimico (EQ-FQ) para distintas condicbes de
pH.

pH ko(TBT) / (10?mg L=tmin™1) R?
3 10,7 0,989
7 11,2 0,994
11 4,52 0,833
Sem controle 14,2 0,990

Condicdes: lampada de 9 W, 2 g Lt de NaCl e utilizando 20 mA cm—.
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A cinética de degradacdo do herbicida mostrou um melhor ajuste para
uma reacdo de pseudo-primeira ordem, conforme os valores e coeficientes de
correlacdo mostrados na Tabela 3.4. Os valores para as constantes de velocidade
permaneceram proximos e em torno de 2 x 102 min~! para as condi¢cées de pH 7, 3
e sem controle.

A cinética de remocdo do COT mostrou um melhor ajuste para a
reacdo de ordem zero, cuja explicacdo € a mesma do que anteriormente discutido.
Os valores das constantes de velocidade sdo mostrados na Tabela 3.5, sendo que o
maior valor obtido foi para a condicdo sem controle de pH e o menor valor para a
solucéo alcalina. Esse ultimo ponto esta relacionado com a ineficiéncia de geracao
das espécies radicalares a partir do ion OCI~. Desse modo, 0s ensaios

subsequentes foram realizados em condi¢cdes de pH sem controle.

3.1.3. - Efeito da concentracao de NaCl

Esta variavel é uma das mais importantes para o sistema acoplado, ja
gue a concentracdo de cloro ativo eletrogerado e, consequentemente, a quantidade
de radicais fotogerados, tem uma relacdo direta com a concentracdo desta variavel
no sistema. Com o objetivo de encontrar a melhor condicdo experimental para a
concentragédo de NaCl, foram realizados ensaios variando-se a concentracdo deste
sal no meio reacional (1, 2 e 4 g L™!) e uma condicdo na sua auséncia.

A Figura 3.11 mostra o decaimento relativo da concentracéo do TBT e
do COT em funcdo do tempo de tratamento para o sistema acoplado e sem controle
de pH. Analisando-se as figuras, pode-se afirmar que a quantidade de ions CI-
exerce um papel importantissimo na velocidade de oxidacéo e de mineralizagéo do
TBT. Isto ocorre ja que as quantidades de cloro ativo, e de seus produtos de
decomposicédo sob irradiacdo UVC, aumentam proporcionalmente com a quantidade
de cloreto em solugdo. Na condicdo de auséncia do NaCl, somente houve
degradacdo de 25% do TBT e nenhuma mineralizacdo significativa da carga
organica presente em solucéo. Este fato mostra a dependéncia critica da eficiéncia
do sistema acoplado com a presenca e a concentracéo dos ions CI~. Por outro lado,
o ensaio utilizando 4 g L~ de NacCl foi o que apresentou maiores taxas de oxidagdo

e de remocdo do COT. Comparativamente, a condicdo onde se utilizou 2 g L™ de
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NaCl, mesmo sendo um processo mais lento que o anterior, atingiu remocdes

comparaveis do TBT ao final do tempo de tratamento.
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FIGURA 3.11 - Decaimento relativo (a) do TBT (100TBTr)) e (b) do COT
(100COTrel) em fungéo do tempo (t) de tratamento sob irradiagdo UVC e utilizando
uma lampada de vapor de Hg de 9 W, para distintas concentracdes de NaCl: 0 g L™
(®),1gL'(M), 2gL!(® e 4glL?’(A). Condicdes: sem controle de pH e

utilizando 20 mA cm=2 a 25 °C.

Novamente, o ajuste cinético para a oxidacao do herbicida em relacéo
a esta variavel foi melhor para uma reacdo de pseudo-primeira ordem. Os dados
anteriores indicam de forma clara que o processo de oxidacdo quimica que ocorre
no seio da solucdo, € muito mais rapido e eficiente que o processo controlado pelo
transporte de massa e na auséncia de ions CI- (degradacdo majoritariamente
eletroquimica) mesmo na presenca de luz UVC. Portanto, a cinética que governa
este processo pode ser explicada de forma andloga a cinética de degradacédo do
sistema acoplado quando variou-se a poténcia da lampada. Neste sentido, a indireta
contribuicdo da concentracado de NaCl e, consequentemente, a contribuicdo do cloro
ativo para a velocidade de degradacdo do TBT, podem ser introduzidas em uma
nova constante (kox-q) pertencente a um processo mediado pela oxidagdo quimica
(Ox—q). Assim, a equacao 38 é simplificada na equacao 39, que corresponde a uma

equacdao cinética de pseudo-primeira ordem:



Resultados e Discussao 58

Vox - qa kOx [OX] [T BT] (38)

Vox—.q = Kox_o[TBT] (39)

onde koxq = koxOx]. Esta nova constante cinética de pseudo-primeira ordem foi
calculada para o sistema acoplado conforme a concentragéo de NaCl foi variada. Os
valores obtidos sdo mostrados na Tabela 3.6. Comparando a constante de
velocidade de degradacdo para a condicdo sem cloreto com a constante do
processo utilizando 4 g L= de NaCl, percebe-se que a primeira é aproximadamente

60 vezes menor.

TABELA 3.6 — Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem (ki?)* para a

degradacédo do TBT utilizando o sistema eletroquimico-fotoquimico (EQ-FQ) para

distintas concentracdes de NaCl.

NaCl/ g L ks (TBT) / (102 min-1) R2
0,0 0,0785 0,989
1,0 1,41 0,980
2,0 2,46 0,968
4,0 4,85 0,979

Condicdes: lampada de 9 W, sem controle de pH e utilizando 20 mA cm2.
*Neste caso kia = Koxq

A Figura 3.12, que mostra os valores das constantes cinéticas de
pseudo-primeira ordem em funcdo da concentracdo de NaCl, é mais uma
confirmacdo da relacdo direta da velocidade de oxidacdo do herbicida (oxidacao
indireta no seio da solucdo) em funcédo da quantidade deste sal. Além disso, esses

dados confirmam o exposto pelas equacdes 35 e 36.

Da mesma forma que anteriormente analisado, a velocidade de
remocdo do COT mostrou um melhor ajuste para uma reacdo de ordem zero. Isto &

devido a baixa eficiéncia quantica da homdlise do HOCI que é o passo determinante
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na velocidade de remocdo da carga organica do sistema. As constantes de

velocidade para a remocéao da carga organica sdo mostradas na Tabela 3.7.

[NaCI]/ (g L™

FIGURA 3.12 — Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem (ki:) em funcéo da
concentracdo de NaCl para o sistema acoplado sob irradiagdo UVC e utilizando uma
lampada de vapor de Hg de 9 W. O coeficiente angular e o coeficiente de correlagéao
(R?) obtidos para um ajuste linear foram de 0,00118 L (g min)* e 0,998,

respectivamente. Condi¢cGes: Sem controle de pH e utilizando 20 mA cm2 a 25 °C.

TABELA 3.7 — Constantes cinéticas de ordem zero (ko) para a remocdo do COT
utilizando o sistema eletroquimico-fotoquimico (EQ-FQ) para distintas concentractes
de NacCl.

NaCl /g L1 ko(TBT) / (1072 mg L~*min™1) R2
1,0 8,84 0,942
2,0 14,2 0,989
4,0 20,8 0,985

Condicdes: lampada de 9 W, sem controle de pH e utilizando 20 mA cm2.
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Apesar dos melhores resultados no estudo da concentracdo de NacCl
serem atingidos utilizando a maxima concentracdo de NaCl (4 g L), a condigcéo
escolhida foi a de concentracdo 2 g L™, devido a uma eficiéncia similar na oxidacao
e remocao da carga organica e, por ser uma condi¢cdo mais préxima a concentracédo
de cloreto estipulada pelo Ministério da Saude na Portaria 518/04, a qual estabelece
um valor maximo de 250 mg L™ de CI- na 4gua potavel como padrdo de aceitacéo
para consumo humano. Outras vantagens de trabalhar com esta concentracédo de
cloreto no sistema, é que se economiza reagente e se evita a provavel geracéo de
compostos organoclorados quando se utilizam altas concentragbes deste sal no

mei040,50,65.

3.1.4. - Efeito da densidade de corrente

O estudo do efeito desta varidvel € muito importante para se avaliar a
eficiéncia energética e velocidade de reacdo do sistema acoplado. Desse modo,
foram estudados 3 valores de densidade de corrente (10, 20 e 30 mA cm~2) sendo
gue os ensaios foram realizados nas condicbes experimentais anteriormente
encontradas (lampada UVC de 9 W, sem controle de pH e adicionando 2 g L™ de
NaCl). A Figura 3.13 mostra o decaimento relativo da concentracdo do TBT e do
COT em funcédo de Qap para os distintos valores de densidade de corrente elétrica
aplicados.

Pode-se observar pela andlise da figura que ndo ha uma diferenca
significativa na velocidade dos processos de oxidacdo e de mineralizagcdo do
herbicida. Este comportamento é tipico de sistemas eletroquimicos que séao
controlados pelo transporte de massa, ou seja, para sistemas em que a densidade
de corrente aplicada est4 proxima ou € menor do valor tedrico da densidade de
corrente limite. No presente caso, a limitacdo observada pode ser decorrente do
processo de oxidagdo do ion CI- a Cl2 (jim = 28,1 mA cm=2 e km = 8,5 x 10° m s,
considerando D(NaCl) = 1,81 x 10° m? s™1) que é a espécie promotora do processo
de oxidacdo e de mineralizacdo (este uUltimo somente se houver irradiacdo UVC).
Apesar do valor de jim estar proximo, e em alguns casos acima, dos valores de |
investigados, isso ndo garante que o sistema opere sob regime de transferéncia de
carga, ja que outros fatores, como a evolucéo de gas, podem aumentar a turbuléncia

no comportamento eletrédico e, por consequéncia, os valores experimentais de Km.
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Com relacdo a mineralizacdo, a Unica diferenca significativa diz respeito ao tempo
necessario para se obter a completa remocdo do COT, conforme pode ser
observado na Figura B.1 do apéndice. A medida que aumenta a densidade de
corrente aplicada, diminui o tempo de tratamento para a oxidagdo e mineralizagao do
TBT. Isto acontece devido ao fato que o aumento de j propicia a formacdo de uma
maior quantidade de cloro ativo no sistema, ou seja, uma maior carga elétrica no

mesmo tempo de tratamento.
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FIGURA 3.13 — Decaimento relativo (a) do TBT (100TBTr) e (b) do COT
(100COTre)) em funcédo da carga elétrica aplicada por unidade de volume da solucao
eletrolisada (Qap) sob irradiagédo UVC e utilizando uma lampada de vapor de Hg de 9
W, para distintas densidades de corrente aplicadas: 10 mA cm=2 (H), 20 mA cm™
(®) e 30 mA cm~ (A). Condi¢des: sem controle de pH e utilizando 2 g L de NaCl a
25 °C.

Neste sentido, e devido a uma melhor relagédo entre a Qap € 0 tempo de
tratamento, o valor da densidade de corrente escolhido foi o de 20 mA cm=2. O
estudo das constantes de velocidade para os distintos valores de densidade de
corrente utilizados é coerente com os resultados obtidos para as outras variaveis
estudadas anteriormente. Assim, a velocidade de oxidacdo do TBT teve um melhor
ajuste para uma cinética de pseudo-primeira ordem e, no caso da velocidade do

abatimento da carga organica, o melhor ajuste foi para uma reacédo de ordem zero.
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Os valores das constantes de velocidades para ambos 0S processos estao

resumidos nas Tabelas 3.8 e 3.9.

TABELA 3.8 — Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem (ki2) para a
degradagcdo do TBT utilizando o sistema eletroquimico-fotoquimico (EQ-FQ) para

distintas densidades de corrente elétrica aplicadas.

j/ mA cm ki (TBT) / (1072 min?t) R?
10 1,10 0,969
20 2,46 0,968
30 3,44 0,958

Condig6es: lampada de 9 W, sem controle de pH e 2 g L=* de NaCl.

TABELA 3.9 — Constantes cinéticas de ordem zero (ko) para a remocao do COT
utilizando o sistema eletroquimico-fotoquimico (EQ-FQ) para distintas densidades de

corrente elétrica aplicadas.

j/ mA cm ko (TBT) / (1072 min?) R2
10 6,16 0,945
20 14,2 0,990
30 19.6 0,976

Condig6es: lampada de 9 W, sem controle de pH e 2 g L=* de NaCl.

A partir das analises dos distintos parametros (percentual de oxidacao
e de mineralizacdo, ¢, ECM e w) foram escolhidos os seguintes valores das
variaveis como as condi¢des Otimas de operacao: lampada de vapor de Hg de 9 W,
sem controle de pH, 2 g L= NaCl e aplicando uma densidade de corrente de 20 mA
cm™2. Tais condi¢cGes foram aplicadas para o estudo dos intermediarios reacionais,
de cadeia longa e curta, produzidos ao longo do tratamento e inclusive para

comparacao com o eletrodo de DDB.
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3.1.5. - Intermediérios reacionais e possivel rota de degradacao

De modo a identificar os intermediarios gerados no processo de
degradacdo eletroquimica-fotoquimica do herbicida TBT nas condi¢cfes otimizadas,
foram realizados ensaios de cromatografia liquida acoplada a um espectrdmetro de
massas (CL-EM/EM), como descrito e nas condi¢cfes estipuladas na secéo 2.2.3.
Cabe ressaltar que para este ensaio o tempo de tratamento foi de 8 h.

A Tabela C.1, no apéndice, mostra os principais intermediarios
reacionais encontrados durante a aplicacdo do método acoplado para a
mineralizacdo do TBT, bem como os tempos de retencdo e 0s principais ions
fragmento. De acordo com os dados obtidos, foi proposta uma possivel rota de
degradacdo da molécula do TBT utilizando o método EQ-FQ, a qual € mostrada na
Figura 3.14. A molécula original do TBT (massa molar 228 g mol), que apresenta
um ion protonado ([M—H]*) de relacdo massa carga (m/z) 229, sofreu atagues em
diferentes partes da estrutura principalmente por parte do HOe e, de outro potencial
agente oxidante como o Cle. Como resultado da acdo do HOe obteve-se a formacéo
de muitos intermediarios reacionais, especialmente compostos hidroxilados, o que
confirma mais uma vez a geracdo de espécies oxidantes deste tipo no método
acoplado.

Silva et al.’%, também estudaram a degradacdo do TBT, porém,
utiizando o sistema foto-Fenton. De acordo com este trabalho, os principais
intermediarios detectados foram obtidos a partir de reacdes de hidroxilagdo e de
oxidacdo na metila central e terminal do grupo ureia, bem como no substituinte terc-
butila da molécula. Similarmente, neste trabalho foram encontrados os compostos
(1) e (19), decorrentes da hidroxilagédo e oxidacé&o da metila central, (3) e (14) pela
reacdo de hidroxilagdo com a metila terminal e vérios intermediarios gerados pela
hidroxilacdo do substituinte de terc-butila, como por exemplo, os compostos (5), (12),
(13), (17) e (20), este ultimo foi formado apds sucessivos ataques do radical HO".
Por outro lado, alguns intermediarios resultaram de reacdes de eliminacdo, como os
compostos (7) e (8). Uma caracteristica particular desta rota de degradacdo € que
em nenhum dos intermediarios gerados observou-se a ruptura do anel tiadiazol.
Cabe ressaltar que somente um composto organoclorado foi detectado durante as
analises, correspondente ao composto (1), com relacdo [M—H]* m/z 263; contudo, o

mesmo foi eliminado completamente apos 3 h de tratamento. Este resultado fornece
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um indicativo preliminar da compatibilidade ambiental do método proposto nesta
dissertacéao.

A estrutura quimica de todos os intermediarios reacionais foram
baseadas nos ions fragmentos [M—H]* obtidos nos ensaios de espectrometria de
massas, sendo que as rotas de fragmentacdo de cada um deles, esta
esquematizada na secdo C do apéndice desta dissertacao.
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FIGURA 3.14 — Possivel rota de degradacdo do TBT, baseando-se nos principais
intermediérios reacionais, utilizando o sistema EQ-FQ nas condi¢fes Otimas de
operacéao durante 8 h de tratamento.
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3.1.6. - Analise comparativa com um sistema puramente eletroquimico

utilizando um anodo de DDB

Dentre os materiais de anodo empregados na literatura para a remocao
de COS, o anodo de DDB é o mais utilizado e o0 que apresenta a maior eficiéncia de
remocdo para qualquer classe de compostos organicos®” 68 69 devido
principalmente a elevada quantidade de radicais HOe produzidos’™. No entanto, o
eletrodo de DDB apresenta problemas de aderéncia do filme, como relatado por
Aguino et al.”* e Souza et al.”?, além de ser caro e de ndo ser produzido
comercialmente no Brasil. Como dito anteriormente, isto foi a principal motivacéo
para o estudo de sistemas alternativos como o proposto nesta dissertacao. A fim de
avaliar o desempenho do processo acoplado apds a otimizacdo das condi¢des
operacionais frente a oxidacédo e a mineralizacdo do TBT, assim como os valores de
¢, ECM e w, um ensaio adicional foi efetuado utilizando um anodo de DDB, nas
mesmas condicdes otimizadas, porém, sem a irradiacdo com lampada UVC. Este
ensaio puramente eletroquimico foi realizado utilizando o anodo de DDB, com uma
dopagem de 500 ppm de boro.

A Figura 3.15 mostra o decaimento relativo da concentragéo do TBT e
do COT para ambos os sistemas (acoplado e puramente eletroquimico) em funcao
de Qap. NO caso da oxidacdo do herbicida, o sistema acoplado requereu uma Qap
menor para a completa degradacéo do herbicida, apesar da maior taxa de oxidagcao
inicial proporcionada quando utilizou-se o anodo de DDB. Durante o processo de
mineralizagdo, ambos 0s sistemas apresentaram uma taxa e um decaimento muito
similares, com aproximadamente 100% de remocédo do COT apds 6 h de tratamento.
Como relatado em varios trabalhos na literatura™ 4 75 a eficiéncia do sistema
eletroquimico utilizando DDB, que pode ser classificado como um processo oxidativo
avancado, é devido a grande quantidade de radicais HOe produzidos no processo.
Neste sentido, os dados obtidos indicam que o sistema acoplado com o ADE®,
mesmo limitado pela baixa eficiéncia quantica de fotodecomposicdo do HOCI, gera
uma quantidade de radicais HOe comparavel ao sistema com anodo de DDB,
podendo também ser classificado como um processo oxidativo avancado, porém,
utilizando anodos comercialmente disponiveis e eletroguimicamente estaveis. Mais
uma vez, pode-se observar os distintos perfis de decaimento decorrentes do

processo de oxidacdo (mais acentuado) e de mineralizacdo (menos acentuado). Tal
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comportamento fornece indicios de que o processo de oxidacdo esta gerando

intermediarios que ndo sao prontamente mineralizados.
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FIGURA 3.15 — Decaimento relativo da concentragdo do TBT (100TBTrl) e do
carbono orgéanico total (100COTrel) em funcdo da carga elétrica aplicada por unidade
de volume da solucgéo eletrolisada (Qap), para os sistemas eletroquimico-fotoquimico
(®) e puramente eletroquimico com anodo de DDB (H). Condi¢cdes oOtimas de
operacgdo: lampada UVC de 9 W (somente para o sistema acoplado), sem controle
de pH, 2 g L"*de NaCl e utilizando 20 mA cm™.

Outros parametros analisados foram o grau de conversédo a CO2 (@) e a
eficiéncia de corrente de mineralizacdo (ECM) em funcdo de Qap, conforme pode ser
observado na Figura 3.16. O sistema acoplado apresentou valores mais altos de ¢
em comparacao com aqueles utilizando o anodo de DDB, durante todo o tempo de
tratamento, ou seja, a velocidade com que o sistema acoplado converte as
moléculas do TBT e de seus intermediarios a CO2 é mais rapida do que para o
sistema eletroquimico utilizando DDB. Embora o método acoplado seja mais
eficiente neste quesito, observa-se uma convergéncia ao final do tratamento (6 h)
entre as duas metodologias. Com relacdo a ECM, o sistema puramente
eletroquimico com DDB apresentou um valor inicial maior em comparacdo com o
sistema acoplado, porém, ao longo do tratamento estes valores ficaram proximos

para os dois processos. A diminuicdo do ECM com a Qap deve-se a diminuicdo da
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carga organica dissolvida, com o0 consequente aumento da reacdo parasita de

oxidacado da agua, como esperado.
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FIGURA 3.16 — Medida do grau de conversdo a CO: (¢) e da eficiéncia de corrente
da mineralizacdo (ECM) em funcao da carga elétrica aplicada por unidade de volume
da solucdo eletrolisada (Qap), para os sistemas eletroquimico-fotoquimico (®) e
puramente eletroquimico com anodo de DDB (). Condi¢des 6timas de operacéo:
lampada de 9 W (somente para o sistema acoplado), sem controle de pH, 2 g L1 de

NacCl e utilizando 20 mA cm—2.

Os valores do consumo energético (w) por unidade de massa removida
de TBT e de COT em funcdo da remocé&o percentual de TBT e de COT podem ser
observados na Figura 3.17. Percebe-se que houve uma significativa diferenca no
consumo energético para a completa degradacdo do TBT para as duas
metodologias: cerca de 7,5 kW h g e 22,5 kW h g para o sistema acoplado e
puramente eletroquimico com DDB, respectivamente. Por outro lado, para a
remocdo da carga organica, que € um parametro mais importante do ponto de vista
ambiental, o sistema acoplado e o sistema EQ-DDB consumiram aproximadamente
11 kW h gt e 1 kW h g, respectivamente, para a quase completa remocgéo do
COT. Os maiores valores de w para o processo acoplado em relagcdo ao abatimento
da carga orgéanica € devido a utilizacdo da lampada de vapor de Hg; no entanto,
esse valor poderia ser reduzido se a quantidade de ions CI- em solucdo fosse

aumentada, o que poderia ser danoso frente ao aumento de geracdo de espécies
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organocloradas, ou se a eficiéncia quantica de homdlise do HOCI pudesse ser

aumentada.
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FIGURA 3.17 — Consumo energético por unidade de massa removida (w) de TBT e
de COT em funcdo da percentagem de remocdo de a) TBT ou b) COT para os
sistemas eletroquimico-fotoquimico (®) e puramente eletroquimico com anodo de
DDB (H). Condi¢cdes 6timas de operacédo: lampada de 9 W (somente para o sistema

acoplado), sem controle de pH, 2 g Lt de NacCl e utilizando 20 mA cm=2.

3.1.6.1. - Determinacéo de acidos carboxilicos de cadeia curta

Antes de atingir a conversao total da carga orgéanica a CO2, a molécula
do TBT é submetida, dependendo do caso, por poucos ou inumeros intermediarios
de reacdo. Neste sentido, os &cidos carboxilicos de cadeia curta sdo intermediarios
nos quais quase todas as moléculas séo transformadas antes de sua conversao final
a CO2. Foram analisados os acidos carboxilicos de cadeia curta como descrito na
metodologia para o sistema acoplado e para o sistema com o anodo de DDB. A
Figura 3.18 mostra as areas integradas dos picos cromatograficos para alguns dos
acidos carboxilicos identificados em funcdo do tempo de tratamento. Baseando-se
na comparagao dos tempos de retencdo dos compostos padrdes, 0s principais
acidos carboxilicos identificados para o processo acoplado (ver Figura 3.18a) foram

0 acido aceético, acido adipico, acido butirico, acido dicloroacético, acido malico,
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acido propionico e o acido tartarico. Para o tratamento puramente eletroquimico
utilizando o eletrodo de DDB (ver Figura 3.18b), os principais acidos carboxilicos
identificados foram o acido acético, acido cloroacético, acido dicloroacético, acido
malbnico e o acido tartarico. As estruturas moleculares destes acidos sdo mostradas

na secdo D do apéndice.
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FIGURA 3.18 — Area integrada dos picos cromatograficos referentes aos ensaios de
determinacao dos acidos carboxilicos em funcéo do tempo (t) de tratamento para os
sistemas a) EQ-FQ e b) puramente eletroquimico utilizando o anodo de DDB. Acido
acético (A), acido adipico (), acido butirico (V¥), acido cloroacético (P), acido
dicloroacético («), acido malico (®), acido maldnico (%), acido propiénico (®) e
acido tartarico (). Condic6es 6timas de operacao: lampada de 9 W (somente para
o sistema acoplado), pH 3, 2 g L-t de NaCl e utilizando 20 mA cm~2.

Como pode ser apreciado na Figura 3.18a, os acidos gerados no
processo hibrido passam por um maximo de concentracdo e depois decaem quase
completamente ao final das 6 h de experimento, isto ressalta mais uma vez a
eliminacao total da carga organica utilizando a metodologia proposta neste trabalho.
Porem foi detectado o acido dicloroacético em uma quantidade proxima do limite de
guantificacdo (LQ) calculado para este acido, 0,0312 mg L. Por outro lado o
sistema utilizando DDB, Figura 3.18b, embora tenha gerado um menor numero de

intermediarios de cadeia curta, gerou dois acidos clorados em quantidades
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apreciaveis, os acidos cloroacético (LQ = 0,5 mg L) e dicloroacético. Outro ponto
negativo deste tratamento € que se observa um aumento da concentracdo e
posterior acumulacdo destes &cidos em funcdo do tempo de tratamento. E
interessante também destacar que em nenhum dos experimentos foi identificado o
acido oxalico, que segundo a literatura’®, € o composto final e o mais recalcitrante

dos acidos antes da conversdo a COa.

3.1.6.2. - Ensaios de toxicidade com Artemia salina

O microcrustaceo Artemia salina foi escolhido como microrganismo
teste principalmente devido a sua tolerancia com o meio salino utilizado durante o
tratamento eletroguimico-fotoquimico. Como descrito na metodologia, sao varias as
vantagens de se trabalhar com este microcrustaceo, tais como: i) 0s cistos séo
comerciais, baratos e facilmente adquiridos, ii) facil incubacéo, iii) sdo utilizados
materiais simples para as medi¢cdes e apenas pequenos volumes de amostra sao
necessarios para os testes.

Todos os experimentos de toxicidade foram feitos em triplicata. Os

resultados destes testes foram divididos em duas etapas como mostrado a seguir:

e Primeira etapa

Com o objetivo de verificar a qualidade do cisto de Artemia salina, foi
realizado inicialmente um ensaio com lauril sulfato de sodio (controle positivo) em
diferentes concentracdes (10,0; 13,5; 18,0; 24,0; e 32,0 mg L) e determinada a
CLso. Neste caso, foi obtido um valor de CLso de 22,10 mg L%, que é muito proxima
ao valor recomendado para o meétodo ter validade, segundo o trabalho de
Vanhaecke et al.’®. Além disso, a primeira fase destes testes envolveu a
determinacao da toxicidade das seguintes solucoes:
A) 0,1mol L= Na2S0a4
B) 0,1mol L1 Na2SO4+ 2 g L~ de NaCl
C) 0,2mol L= Na2S04 + 2 g L= de NaCl + 0,1 mol L de Na2S20s3
D) 100 mg L1 de TBT

Todas as solucdes anteriores continham, além da substancia a ser
investigada, 35 g L™ de sal artificial. Como controle negativo, utilizou-se somente a

solucdo do sal artificial, também chamado de branco. Outro parametro a ser levado
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em consideracédo para verificar a confiabilidade dos resultados € que a percentagem
de mortalidade no branco ndo pode exceder a 10%. Para essa primeira etapa, a
percentagem de mortalidade do branco foi de 0%, que é o valor desejado. As
solu¢des que continham somente 0s sais inorganicos (A, B e C) ndo apresentaram
toxicidade aguda ao longo de um periodo de incubacdo de 24 h (0% de
mortalidade). Baseado nestes dados € possivel afirmar que estas espécies nao
contribuem significativamente para a taxa de mortalidade do microrganismo. Um
resultado similar foi reportado por Malpass et al.”” em testes de toxicidade realizados
utilizando o mesmo microcrustaceo. Por outro lado, um fato que chamou a atencéo é
gue a solucdo contendo o herbicida (solucdo D), somente apresentou 6% de
mortalidade, o que leva a afirmar que a Artemia salina ndo é sensivel para a
determinacao de toxicidade do herbicida. Por este motivo foi efetuada uma curva de
concentracéo para determinar a CLso do TBT. A Tabela 3.10 resume os resultados

obtidos durante este experimento:

TABELA 3.10 — Concentracdes de TBT testadas para a determinagao da CLso.

Solugdes / (mg L) Mortalidade / %
Branco 3,2
100 0,0
200 10
400 13,8
800 54,8
1600 100

A partir dos dados contidos na tabela anterior, foi obtido um valor de
CLso para o TBT de 672 mg L™1. Como este valor de concentragdo é muito mais alto
do que a concentragdo do herbicida utilizada neste trabalho, a metodologia para a
determinacdo da toxicidade utilizando a Artemia salina foi considerada néo
satisfatéria. Desse modo, € necessario utilizar outro microrganismo que seja muito

mais sensivel ao TBT na concentracdo utilizada durante os experimentos (100 mg
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L) e levando-se em consideracdo a salinidade da solugdo. Outra possibilidade
seria aumentar o tempo de exposi¢cdo da Artemia com o contaminante (exposi¢cao
cronica); contudo, ndo ha uma metodologia padronizada na literatura para tal
experimento.
e Segunda etapa: efeito do tipo de tratamento

Apesar da Artemia salina ndo ser sensivel a concentragdo inicial de
TBT utilizada nos experimentos, procedeu-se a determinacdo da toxicidade das
solucdes ao longo do tempo de tratamento, ja que porventura algum intermediario
pudesse apresentar algum grau de toxicidade visto que compostos clorados foram
detectados ao longo do tratamento. O cloro ativo produzido € outra espécie que
poderia aumentar a toxicidade das amostras tratadas. Por tal motivo, as amostras
eletrolisadas foram submetidas a um tratamento pela adicdo em excesso de solucéo
concentrada de Na2S203, antes da incubacao dos cistos de Artemia. Caso houver
uma quantidade remanescente de Na2S203, conforme mostrado na etapa 1, esta
nao afetara o microrganismo. Adicionalmente, poder-se-ia esperar que devido a alta
conversdo da matéria organica a CO: (atingida ao final do tratamento em ambos os
processos), as amostras coletadas apés 6 h de tratamento apresentassem pouca ou

nenhuma toxicidade para o microrganismo.
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FIGURA 3.19 — Percentagem (%) de mortalidade do microcrustaceo Artemia salina
em uma funcdo do tempo (t) de tratamento para o0s sistemas eletroquimico-
fotoquimico (@) e puramente eletroquimico utilizando um anodo de DDB (H). A

barra de erro é referente a um ensaio em duplicata.
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O efeito do grau de toxicidade, na metade (3 h de tratamento) e ao final
do processo EQ-FQ e, do processo puramente eletroquimico utilizando um anodo de
DDB, é observado na figura anterior. Este resultado esta bastante longe da l6gica
esperada (pouca ou nenhuma variacdo da toxicidade), tendo em conta que a
solucédo inicial ndo é toxica e, mais importante ainda, € removida quase 100% da
carga organica inicial, independentemente do processo aplicado. Pelo contréario, a
toxicidade da solugdo aumentou ao longo do tempo de tratamento para ambos os
tratamentos. Para o processo realizado com anodo de DDB, houve um aumento
linear da toxicidade com o tempo, atingindo-se ainda uma elevada percentagem de
mortalidade (quase 60%) ao final de 6 h, este ensaio apresentou maior toxicidade
ainda em relacdo a solucao tratada com o método acoplado para os dois tempos
amostrados. Tal comportamento poderia ser devido a producdo de espécies
inorganicas de cloro mais oxidadas, como o ClOz~ e 0 ClO4~ que sé&o geradas neste
processo’®79, porém, quando foram testadas solugées de 100 mg L= de cada um
destes ions néo foi obtida toxicidade nenhuma frente ao microrganismo. Uma
possivel explicacdo desta situacao utilizando DDB, resulta se considerarmos que a
guantidade dos acidos cloroacético e dicloroacético gerados neste tratamento, €
suficiente para aumentar a toxicidade da solucédo e consequentemente aumentar a
taxa de mortalidade das Artemias.

Em geral o método acoplado mostrou-se mais de acordo com o
esperado para este ensaio com Artemia, ja que a toxicidade na metade do
tratamento é similar & toxicidade da amostra inicial, e houve um aumento somente
de 10% ao final do processo. Contudo, os dados de toxicidade obtidos com esta
metodologia para ambos os métodos de tratamento ndo sao suficientemente
confiaveis para afirmar qual dos dois processos é o mais ambientalmente adequado.
Para isto, seria necessario realizar um estudo mais detalhado do teste (como os
ensaios crbnicos) e da solucdo (cromatografia de ions para a determinacdo de

distintos ions inorganicos) ou mesmo a troca do organismo teste.
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4.- CONCLUSOES

As observacdes, andlises e discussdes dos resultados referentes a
aplicacdo do processo acoplado utilizando um ADE®, para a oxidacdo e a
mineralizagcdo do TBT obtidos neste trabalho de dissertacdo, permitiram concluir o
seguinte:

O sistema eletroquimico-fotoquimico (EQ-FQ), independentemente da
lampada utilizada, mostrou-se eficiente na degradacédo e na mineralizacdo do TBT
em presenca de ions cloreto. Além disso, devido a participacdo do HO+ na oxidacao
e mineralizagdo do herbicida e de seus intermediérios, esta metodologia pode ser
classificada como um processo oxidativo avancado.

O tratamento EQ-FQ realizado com a lampada de 9 W foi o mais
adequado do ponto de vista energético e de remocdo da carga organica,
apresentando altas taxas de oxidacao e de mineralizacdo, além de um elevado grau
de conversdo a COz: e eficiéncia de corrente de mineralizacdo comparavel a outros
POAs, como por exemplo, sistemas baseados nas reacfes de Fenton ou utilizando
anodos de maior poder oxidante.

O estudo da variacdo do pH mostrou que os melhores resultados de
oxidacdo e de mineralizacdo do TBT sdo atingidos em solu¢des neutras, acidas e
sem controle, devido principalmente a presenca da espécie predominante HOCI, que
sofre homdlise gerando o HO- e Cle.

A concentracdo de NaCl mostrou ser uma variavel muito importante do
processo acoplado, visto que apresentou uma relacdo direta com a eficiéncia de
remocdo do TBT. Tal relacdo € decorrente do aumento da concentracdo de cloro
ativo, com o consequente aumento da concentracdo de espécies radicalares de
maior poder oxidante; contudo, a utilizagdo de maiores concentracdes de NaCl deve
necessariamente estar acompanhada com analises de compostos organoclorados.

A densidade de corrente ndo teve um efeito significativo na eficiéncia
de remocado do TBT utilizando o método acoplado e quando a analise é feita em
termos de carga elétrica aplicada.

Todos os intermediarios detectados utilizando o processo EQ-FQ, apds
a otimizacdo das variaveis operacionais, resultaram em reagfes de hidroxilacéo e de
oxidacdo dos distintos grupos metila presentes na molécula de TBT, mas sem a
ruptura do anel de tiadiazol. Além disso, as reacfes de hidroxilagdo consecutivas

enaltecem a presenca do HO+ advindo da homdlise do HOCI.
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Todos os subprodutos gerados de cadeia longa, incluindo um
composto organoclorado ([M—H]* m/z 263), foram completamente eliminados durante
0 processo EQ-FQ. Paralelamente, foi gerado o acido dicloroacético em quantidades
préoximas ao LQ (0312 mg L),

Em funcdo da similaridade dos parametros analisados (ECM, ¢, w), o
sistema EQ-FQ nas condi¢cdes Otimas mostrou ser uma alternativa viavel, em
comparacao com um tratamento puramente eletroquimico e utilizando um anodo néo
convencional de DDB. Apesar dos valores de w para o método EQ-FQ
permanecerem ligeiramente mais elevados em relacdo aos eletroquimicos com
anodo de DDB para a remocdo de COT, isto poderia ser melhorado caso a
concentracdo de NaCl fosse aumentada ou se a eficiéncia para a eletrogeracdo de
Cl> fosse melhorada. Em ambos os casos, h4d a necessidade de se monitorar os
subprodutos gerados, devido a alta probabilidade de formacdo de compostos
organoclorados, como observado neste trabalho.

Os testes de toxicidade realizados com o microcrustaceo Artemia
salina mostraram que o0 microrganismo ndo € sensivel para a determinacdo da
toxicidade do TBT na concentragao inicial investigada. Neste sentido, poder-se-ia
aumentar o tempo de exposicdo do microrganismo com 0 contaminante (exposicao
cronica) ou buscar outra metodologia (troca de microrganismo) que apresente
sensibilidade ao TBT na concentracao estudada, além de ser resistente a salinidade
da solucdo. Um resultado ndo esperado destes ensaios € que a toxicidade das
solucbes tratadas em distintos tempos com o método EQ-FQ e o puramente
eletroquimico com anodo DDB aumentou. Portanto, um estudo mais detalhado da
solucédo tratada deve ser efetuado, a fim de se determinar quais os fatores que estéo
causando a toxicidade n&o esperada. Tendo-se em conta essas limitagdes, o
processo EQ-FQ parece ser ambientalmente mais adequado, visto que a toxicidade
da solucéo final ficou abaixo daquela quando se utilizou o método eletroquimico.

Finalmente, e levando-se em consideracdo todos os parametros
analisados, bem como a analise comparativa com o método eletroquimico utilizando
um anodo de DDB, o método EQ-FQ apresenta-se como uma o0pgao
economicamente viavel, e muito interessante em termos de eficiéncia de remocéo de

contaminantes organicos.
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APENDICE

A — Relacao linear entre a concentracdo do TBT e a area do pico

cromatografico
8
7 A, =19849,35 + 61234,76 [TBT] //.
A

© 1 R? = 0,9996 /
= ~

~~ o4 -/

=~ 2

E 3

P

3 4 /
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FIGURA A.1 — Curva analitica obtida por CLAE para o calculo da concentracdo do
TBT. Condicdes: i) fase movel composta por acetonitrila/H20 na propor¢édo de 25:75
VIV e vazdo de 1,0 mL min! e, ii) fase estacionaria composta por uma coluna C18-
Phenomenex® (fase reversa) com dimensdes de 150 mm de comprimento e 4,60

mm de diametro interno.
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B — Remocéo do COT em funcdo do tempo de tratamento para distintas

densidades de correntes aplicadas

10%‘ .
2
80"‘ -
B 60- .
B
O
@)
S 40 o
20+ o
4 ®
0 A A
T I I I I I

; s : ; . s
0 50 100 150 200 250 300 350 400
t/min

FIGURA A.1 — Decaimento relativo do COT (100COTre) em funcdo do tempo de
tratamento utilizando uma lampada UVC de 9 W, para distintas densidades de
corrente aplicadas: 10 mA cm=2 (H), 20 mA cm=2 (@) e 30 mA cm™2 (A). Condicdes:
2 g Lt de NaCl, sem controle de pH e 25 °C.

C — Mecanismo de degradacao do TBT utilizando o método EQ-FQ

Na tabela abaixo sdo mostrados os principais ions intermediarios [M—
H]* m/z detectados por CL-EM/EM, bem como seus principais ions fragmentos,
tempo de retencdo e estrutura quimica proposta. Tais estruturas foram baseadas
nas propostas de fragmentacdo dos ions intermediarios [M—H]* detectados e

exibidos nas figuras abaixo.
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Tabela C.1 - Principais intermediarios encontrados durante o tratamento do

herbicida TBT utilizando um sistema hibrido eletroquimico e fotoquimico.

Massa Tempo fon Principais
molar do de molecular ions Estrutura molecular
composto / | retencdo | [M-H]*/ | fragmentos / proposta
g mol / min Da Da

HaC
157, 142 e S
171 2,73 172 /\y\/ N
116 HsC EH, hl_z/ CHj;

O\ '?Hg,
S
186 1,63 187 130 L( W/NW/NHZ
N—N 4

HaC
S
198 (a) 2,72 199 142 e 125 /\‘\/ NN
H.C IB]_?/ Zf CH,

CHy

H3C
156, 142, s /
198 (b) 4,16 199 y c)\/ N NH,
125 e 100 2 r\_?/ Z]/

184, 158 e

H,C
S NH

200 (a) 3,02 201 s Hac/\c\wgz/ S
(0]

HaC CHs
200 (b) 2,38 201 198, 143 )\( S}/N/

NH

116 HaC kj_ r{l Zr 2

156, 125 e

HsC
S
212 6,77 213 )W NE N
100 o CHS,\_?/ Z]/ Nen,

CHj

HsC
172, 158 e s /
214 (a) 2,96 215 16 ch)\( )/“W/NQCH
N—N 3
(e}

172, 158,

HC CHs
S

214 (b 3,65 215 /\\( N NH

(b) 142 ¢ 116 M i, ,ﬁ_z/ Zf :
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Continuacao da Tabela C.1:

Massa Tempo fon Principais
molar do de molecular fons
. Estrutura molecular proposta
composto | retencdo | [M-H]*/ | fragmentos
/ g mol / min Da / Da
H3C
172, 158, MS NH
214 (c 4,39 215 NH
(©) 142116 | "€ en, hl_?/ 7]/ “GHy
174,156 e )V(
230 (a 1,55 231
@) 116 CHs |\ N_Y 7]/ o
230 (b) 2,29 231 201 158 € /\\(
! 115 S, Y 7;/”“2
OH
232 5,31 233 199, 133, s
NH
! 117 e 101 mi. I
CH3
215,197 e
242 7,98 243 )h( 7/
172 CH3N
227, 215, CH,
/\\(s :
244 (a) 3,33 245 172,157 e | b N _on
116 A
CH3
227,188 e
244 (b 1,57 245 \/\\( NH
(b) 170 7/ 7]/ CHs
246 8,74 247 e J{\(S
NH
) 133 HO CHgb,fz/ 7//NHCH
CH3
231, 188, \)\\(
260 1,57 261
170 CHSN 7/ 7]/ ~—OH
262 8,32 263 | ontore Hi(s N
’ NH
142 MO CHsk,_z/ T e
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Continuacao da Tabela C.1:

Massa Tempo fon Principais

molar do de molecular ions
. Estrutura molecular proposta
composto | retencdo | [M-H]* / | fragmentos
/ g mol / min Da / Da
OH
278 4,33 279 261, 249, e
N
’ 201 e 149 o T

HO (0]
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HaC H oL H4C H
s )\\(S .
NH NH
N\ - =
H3°/\;a§—rr oHs (-15) A cms_T
m/z 172 - - m/z 157 -
CH,
(-56) H3c4/<
N "
Hoo NH
\K_/ CH3
 m/z 116
Figura C.1 - Proposta de fragmentacéo do ion [M—H]* m/z 172.
i o) |+ =\ I o)
\ & " _\N—CH3 \ S "
e T e e @
N
\_,ﬁ 7]/ CH (-57) N—N
- m/z 187 -  m/z130

Figura C.2 - Proposta de fragmentacédo do ion [M—H]* m/z 187.
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N N—N

B m/z 100 B m/z 125

Figura C.4 - Proposta de fragmentacéo do ion [M—H]* m/z 199 (b).
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Figura C.5 - Proposta de fragmentacéo do ion [M—H]* m/z 201 (a).
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T T e
N—N N—N
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CH
3 Vi
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CH,
s
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Figura C.6 - Proposta de fragmentacédo do ion [M—H]* m/z 201 (b).
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m/z 213

H;C
S
NH
H,C
CHyN_ (! CH,
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CHj N—N

m/z 1

CH,
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CH,
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S +
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m/z 1

Figura C.7 - Proposta de fragmentac&o do ion [M—H]* m/z 213.
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Figura C.8 - Proposta de fragmentacéo do ion [M—H]* m/z 215 (a).
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H* H*
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Figura C.9 - Proposta de fragmentacéo do ion [M—H]* m/z 215 (b).
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Figura C.10 - Proposta de fragmentacéo do ion [M—H]* m/z 215 (c).
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m/z 231

H5C
S
NH
HOJ\\( 7/ NH
CH3 N—N CH3
o)

Figura C.11 - Proposta de fragmentacdo do ion [M—H]* m/z 231 (a).
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Figura C.12 - Proposta de fragmentacdo do ion [M—H]* m/z 231 (b).
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Figura C.13 - Proposta de fragmentacéo do ion [M—H]* m/z 233.
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Figura C.14 - Proposta de fragmentacao do ion [M—H]* m/z 243.
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Figura C.15 - Proposta de fragmentacédo do ion [M—H]* m/z 245 (a).



Apéndice 96

H+ H+
H4C CH, Oﬁ\ HaC CHa
s h{ N—CHs S ,\{H
HO \ ?/ NH —_— HO \ W/
0
- m/z 245 R - m/z 188 -
(-18) l H,O (-18) l H,O
HsC . ]CH3 HsC ?H3
N NH S NH
HC b\ 7/ 7]/ “CH He™ L\ 7/
NN 3 CHs N—N
m/z 227 m/z 170

Figura C.16 - Proposta de fragmentacdo do ion [M—H]* m/z 245 (b).
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Figura C.17 - Proposta de fragmentacéo do ion [M—H]* m/z 247 (b).
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Figura C.18 - Proposta de fragmentacéo do ion [M—H]* m/z 261.
R cl 1H o R o | H
H,C \ H.C
3 . // _\N_CH3 3 . //
H;@M W/NW/NQ (-57) H;,CM W/NH
CHa \__{{ J CHj CHs N—N
B m/z 263 B B m/z 206 R
(-49) (-64) C|—\
H,c—Cl NH’
[ ] H+ [ N H+
H,C HaC
MSYNH' )F(S\C.
H.C H.C
e Ay
 m/iz 157 R  miz 142

Figura C.19 - Proposta de fragmentacéo do ion [M—H]* m/z 263.
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Figura C.20 - Proposta de fragmentacédo do ion [M—H]* m/z 279.

D — Estruturas moleculares dos acidos carboxilicos de cadeia curta

Tabela D.1 - Principais acidos carboxilicos identificados para o processo acoplado e

para o processo puramente eletroquimico utilizando DDB.

o Tempo de
Nome do acido . . Estrutura molecular
retencao / min

O

Acético 19,69 /U\
OH

H;C
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Continuacao da Tabela D.1:

0
Adipico 25,26 HOM\[]/OH
0
o)
Butirico 28,88 /\/lk
H,C OH
o)
Cloroacético 18,81 C'MU\
OH
o)
Dicloroacético 9,75 CI\‘/U\OH
Cl
HO o]
Malico 13,12 HONOH
o]
0 o)
Malénico 13,04 /U\/U\
HO OH
O
Propidnico 23,22 H3C\/U\
OH
HO O
Ari HO
Tartarico 11,58 NOH
(0] OH




